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ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

An CO niialit^ #4'/>ff!oA £lii 

on bp vfuoiiiio u umivo oiu 


Date d'expMition (jour/mois/ann^e) 
21 fevner2001 (21.02.01) 




Demande Internationale no 
PCT/FROO/01571 


Rgference du dossier du diposant ou du mandataire 

R 99069 


Date du d6pdt international Gour/mois/ann6e) 
08juin2000 (08.06.00) 


Date de priority (jour/mois/ann6e) 
11 juin 1999 (11.06.99) 


D6posant 

FRANCES, Jean-Marc etc 



1 . L'office d6sign6 est avis6 de son Election qui a 6t6 falte: 

I X| dans la demande d'examen pr6liminaire international pr6sent6e d Tadministration chargde de I'examen pr6liminalre 
international le: 

18 d6cembre 2000 (18.12.00) 



I I dans une declaration visant une Election ult6rieure ddposde auprds du Bureau international le: 



2. L'dlection a6t6faite 

I I n'a pas 6t6 faite 



avant rexpiration d'un d6lai de 19 mois h compter de la date de priority ou, lorsque la rdgle 32 s'applique, dans le d6lai vis^ 
d la rdgle 32.2b). 



Bureau international de I'DMPI 


Fonctionnaire autoris^ 


34, chemin des Colombettes 


Klwa Mpay 


1211 Gendve 20, Suisse 


nodet6l§copieur: (41-22) 740.14.35 


no de telephone: (41-22) 338.83.38 
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Expedltsur 



l-aoministratTon chargbb de 
l'examen preuminair6 international 



OostinatBlre: 

TROLLIET. Maurice 

RHODIA SERVICES 

Dir. de la Proprieie Industrielle 

Centre dd Rocfierches de Lyon . 

BP62 

69192 SAINT-FONS CEDEX 

FRANCE ^ ^ 



PCT 



NOTIRCATION DE TRANSMISSION DU 
RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE 
INTERNATIONAL 

(rdgle 71.1 du PCT) 



Dat9 d'exp^dnion 
QauT/mois/arm69) 



10.09.2001 



R6f6reaca du dossier du dAposant ou dM mandataira 
R 99069 


NOrmCATXJN WWrAMTE 


0«mafid9 intematifsnala No. 
PCT/FR00y01571 


Date du dApot intematlonai Qouf/m^mt^) 
08/06/2000 


Date do prbritd (louf/mols/snn^f 
1.1/06/1999 


06po3ant 

RHODIA GHIMIE 



1 . II est notifid au deposant que radmintstration chargee de Texamen prdliminaire international a etabli le rapport 
d'examen prdliminaire international pour la demande Internationale et ie lui transmet oi-joint, accompagnd, le 
cas 6ch6ant, de oes annexes. 



2. Une copie du present rapport et, le cas tehiant de ses annexes est transmlee au Bureau internationai pour 
communication & tous (es offices dius. 



3. Si tel ou tel office 6\u I'exige, le Bureau international ^tablira une traduction en iangue anglaise du rapport 
i'axdusion des annexes de celui-ci) et la transmettra aux offices intdresste. 



4. RAPPEL 

Pour aborder la phase nationale auprds de chaque office 61u, le deposant doit aceomptir certains actes (dipdt 
de traduction et paiemem des taxes nationales) dans le d^Iai de 30 mois A compter de la date de priority (ou . 
plus tard pour ce qui conceme certains offices) (article 39.1 } (voir aussi ie rappel envoys par le Bureau 
international dans le formulaire PCT/IB/301 ). 



Losrqu'une traduction de )a demande Internationale doit dtre remise k un office d)u. elle doit comporter )a 
traduction de toute annexe du rapport d'examen pr^ltminaire international. II appartient au dftposarrt d'^tablir la 
traduction en question et de la remettra directement & chaque office 6lu int6ress6. 



Pour plus de precisions en ce qui concerne (es ddlais applicables et lea exigences des offices dius, voir le 
Volume II du Guide du ddposant du PCT. 



Nom et adresse postals do radmlnstratlon chargOo do roxamen 
prdlimtnairo imemattoneJ 

Orfico ourop^ des brevats 
0^0290 Munich 

Tel. -UQ 89 2399-0 Tx: S23656 epmu d 
Fax: >49 69 2399 - 4465 



PoncHonnairo autorisd 

Connolly, M 

T«l.^ 89 2399-8021 



J) 



Formulaire PCT/IPEA/416 (iuillot 1992) 
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TRAirkil COOPERATION EN MATIeA^DE BREVETS 

PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



R6f^rence du dossier du ddposant ou du 

mandataire 

R 99069 


voir la notification de transmission du rapport d'exannen 
POUR SUITE A DONNER pr6liminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande intemationale n** 


Date du d6pot international (jour/mois/ann^e) 


Date de priority (jour/mois/ann^e) 


PCT/FROO/01571 


08/06/2000 


11/06/1999 


Classification intemationale des brevets (GIB) ou k la fois classification nationale et CIB 
C08K5/00 


D^posant 






RHODIA CHIMIE 







1 . Le present rapport d'exannen prdliminaire international, ^tabli par I'administaration charg^e de I'examen prdllminaire 
international, est transnnis au d^posant conform6ment h I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y comprls la pr6sente feuilte de couverture. 

□ 11 est accompagn6 d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
et§ modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites auprds de 
I'administration chargee de Texamen pr^liminaire international (voir la rdgle 70.16 et I'lnstruction 607 des instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



Base du rapport 
Priority 



II 


□ 


Ml 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


El 



Absence de formulation d'opinion quant k la nouveaut^, I'activit^ inventive et la possibility 
d'application industrielie 



d'application industrielie; citations et explications a I'appui de cette declaration 



Observations relatives k la demande Internationale 



Date de presentation de la demande d'examen prdiimlnaire 

Intemationale 

18/12/2000 


Date d'ach^vement du present rapport 
10.09.2001 


Nom et adresse postale de I'administration chargde de 
I'examen pr^liminaire international: 

^ Office europ6en des brevets 
/^j D-80298 Munich 

T6I. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 < 4465 


Fonctionnaire autoris6 z^'**^^^^^^^^ 

Dury, O (f ^ )) 
N*' de t6l6phone +49 89 2399 831 3 X^gwo:^ 



Formulaire PCT/I PEA/409 (feullle de couverture) (janvier 1994) 




RAPPORT D*EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande Internationale n** PCT/FROO/01 571 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationals {les feuilles de remplacement qui ont remises 
a i'office r^cepteur en r^ponse it une invitation faite conformement it i'article 14 sont consider6es dans le present 
rapport comma "initialement dSpos^es" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70, 16 et 70. 17)): 

Description, pages: 

1 -29 version initlale 

Revendications, N"": 

1-9 version initlale 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient k la disposition de Tadministration ou 
lui ont §t§ remis dans la langue dans iaquelle la demande Internationale a 6X6 d^pos^e, sauf Indication contraire 
donn^e sous ce point. 

Ces ^l^ments ^talent & la disposition de I'administration ou lui ont 616 remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche intematlonale (selon (a rdgle 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande Internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire Internationale (selon la rdgle 55.2 ou 



3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'aclde amines divulgu^es dans la demande 
Internationale (le cas 6ch6ar)t), I'examen preliminaire Internationale a 6X6 affectum sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande Internationale, sous fomne ecrite. 

□ depose avec la demande Internationale, sous forme d^chiffrable par ordinateur. 

□ remis ult^rieurement k radministration, sous forme 6crite. 

□ remis ult^rieurement k radministration, sous forme d^chiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon Iaquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ult6rieurement ne va pas au-del^ 
de la divulgation faite dans la demande telle que d^pos^e, a 6X6 fournie. 

□ La declaration, selon Iaquelle les informations enregistrees sous d^chiffrable par ordinateur sont identiques k 
celies du listages des sequences Presents par 6cr\X, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraTn6 I'annufatlon : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n** : 

□ des dessins, feuilles : 



55.3). 



Fonmulaire PCT/IPEA/409 (cadres i-Vill, feuille 1) OuiDet 1998) 
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RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande intemationale PCT/FROO/01 571 



5. □ Le present rapport a §te formu!6 abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont et6 consid^rees 
comme allant au-del^ de {'expose de I'invention tel qu'il a 6X6 depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiqu^e au point 1 et 
annex6e au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas ^ch^ant : 



V. Declaration motivee salon I'article 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications N oui: 1-9 

Non : Revendications 

Activity Inventive Oui : Revendications 

Non : Revendications IS non: 1 -9 

Possibility d'appllcation industrielle Oui : Revendications lAoui: 1-9 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande intemationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clart^ des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entl^rement sur la description : 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII. feuille 2) Quillet 1998) 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n« PCT/FROO/01 571 

PREUMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Paraqraphe V 

1. Documents cites : 
D1: FR-A-2 757 870 
D2: EP-A-0 522 703 

2. Nouveaute: Art. 33(2) PCT 

2.1 D1 decrit un precede de revetement de joint de culasse comprenant la mise en 
oeuvre d'une composition silicone comprenant une POS et un sel amorceur 
identiques a ceux de la revendication 1 de la demande. 

D1 ne decrit pas {'utilisation de reactif diluant C. 

2.2 D2 decrit {'utilisation d'un diluant reactif pour ameliorer les performances d'un 
catalyseur de type sel de bis(aryl)iodonium pour resines epoxysiiicone. Les reslnes 
et les cataiyseurs decrits dans D2 tombent sous le champ de la revendication 1 de 
ia demande (composes A et B). D2 enseigne que {'utilisation des diluants reactifs 
conduit a une meilleure miscibilite du catalyseur et a des compositions possedant 
une meilleure stabilite, de meilleures perfomnance de durcissement, et une meilleure 
antiadherence. 

D2 ne divulgue pas I'utilisation de ces compositions pour le revetement de joints de 
culasse. 

2.3 Les autres documents cites dans le rapport de recherche ne mentionnent pas 
rutilisation de diluant reactif C. 

2.4 Le contenu des revendications 1-7 de la demande est done nouveau. 

3. Activite inventive: Art- 33(3) PCT 

3.1 Le procede selon la presente demande se distingue de I'art anterieur le plus 
proche D1 de par rutilisation de diluants reactifs C. 

La presente demande ne contient aucun exemple comparatif concernant I'art 
anterieur le plus proche D1. L'affirmation de la Demanderesse comme quoi la 
presente demande est un perfectionnement vis-a-vis des compositions ne 
comprenant pas de diluant reactif (et done vis-a-vis de D1) n'est pas soutenu par des 



Formulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n*» PCT/FROO/01 571 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



preuves et ne peut pas etre pris en consideration (demande: page 12, llgnes 27-31). 

Le probleme objectif de la demande est done celui de foumir un autre procede pour 
le revetement de joints de culasse. 

Partant de D1, 11 est evident pour I'homme du metier de resoudre ce probleme en 
utilisant dans le procede de Dl n'importe quel compose connu, y compris un diluant 
reactif tel que C) dont I'utilisation pour ameliorer les performances du sel amorceur 
est deja connue de D2 . 

Le contenu des revendications 1 et 4-9 n'est done pas inventif. 

La demanderesse n'a pas demontre en quoi le fait d'utiliser le procede selon 
rinvention sur un support de joint de culasse metallique presentait un caractere 
inventif. II semble que cela ne represente qu'une simple variation de routine du 
procede connu de D1 qui conceme tous les types de joint de culasse, done y compris 
ceux selon les revendications 2-3 de la demande. 

Le contenu des revendicatic^s 2-3 n'est pas inventif. 

3.2 Pour demontrer le caractere inventif la Demanderesse aurait du etablir un lien 
entre la caracteristique distinguante et un effet technique surprenant produit par 
rinvention ou avoir rendu plausible que cette caracteristique distinguante ne decoulait 
pas de maniere evidente des enseignements de I'etat de la technique, en particulier 
deD1-D2. 



4. Le contenu des revendications 1 -9 peut etre utilise industriellement. 
Paraqraphe VIII 

La formulation de la revendication 1 , compose C (page 34, ligne 8: "organosilicique (*2) 
ou" semble suggerer que les GFR sont optionnels ce qui n'est pas en accord avee le reste 
de la description (p. ex. page 7, lignes 15-16). Ce passage aurait du etre modifie. 



Formulaire PCT/Feuille s4par6e/409 (feuiile 2) (OEB-avril 1997) 



TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 



wo 00/77083 
PCT/FROO/01571 



Exp6diteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 



AVIS INFORMANT LE DEPOSAIMT DE LA 
COMMUNICATION DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

(rdgle 47.1. c), premldre phrase, du PCT) 



Date d'exp^ition (jour/mois/ann6e) 
21.d6cembre 2000 (21.12.00) 



Desttnataire: 

TROLLIET, Maurice 
Rhodia Services 
Direction de la Propriete 
Industrielle 

Centre de Recherches de Lyon 
8otte postale 62 
F-e9192 Saint-Fons 
FRANCE 

REPU 0 2 JAN. 2001 



R6f6renc8 du dossier du d6posant ou du mandataire 
R 99069 


AVIS IMPORTANT 


Demande Internationale no 
PCT/FROO/01571 


Date du d6pdt international Gour/mois/annSe) 
08 juin 2000 (08.06.00) 


Date de priorite (jour/mois/ann6e) 
11 juin 1999 (11.06.99) 


D6posant 

RHODIA CHIMIE etc 



1. il est notifie par la prSsente qu'd la date indiqu^a ci-dessus comme date d'expSdttion de cet avis, le Bureau international a 
communique, comme le prdvoit Tarticle 20, la demande Internationale aux offices d6slgn6s suivants: 

AG,AU,DZ,KP,KR,US 

Conform6ment ei la rdgle 47.1.c), troisidme phrase, ces offices acceptent le present avis comme preuve d6terminante 
du fait que la communication de la demande internatlonale a bien eu lieu d la date d'exp^dition indiqu6e plus haut, et le 
dSposant n'est pas tenu de remettre de copie de la demande Internationale k Poffice ou aux offices d6sign6s. 

2. Les offices ddsignds sutvants ont renoncd d I'exigence selon laquelle cette communication doit dtre effectude k cette date: 

AE,AL,AM,AP,AT,A2,BA,BB,BG,BR,BY,CA,CH,CN,CR.CUXZ,DE,DK,DM,EA,EE,EP,ES,FI,GB,GD, 

GE,GH,GM,HR,HU,IDJL,iNJS,JP,KE,KG,K2,LC,LK,LR,LS,LT,LU,LV,MA,MD,MG,MK,MN,MW,MX, 

NO,NZ,OA,PL,PT,RO,RU,SD,SE,SG,SI,SK,SUTJ,TMTR,TT,TZ,UA,UG,UZ,VN,YU,ZA,ZW 
La communication sera effectu6e seuiement sur demande de ces offices. De plus, le ddposant n'est pas tenu de remettre 
de copie de la demande Internationale aux offices en question (rdgle 49.1}a-bis)). 

3. Le present avis est accompagn6 d'une copie de la demande internationafe pubfide par le Bureau international le 
21 ddcembre 2000 (21.12.00) sous le numSro WO 00/77083 

RAPPEL CONCERIMANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et r^le 54.2) 

Si le d6posant souhatte reporter I'ouverture de (a phase nationale jusqu'd 30 mots (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices) d compter de la date de priority, la demande d'examen pr^liminaire international doit etre pr6sent6e d 
i'administration competente charg^e de Texamen prdliminaire international avant I'expiration d'un d^lai de 19 mois d 
compter de la date de prioritd. 

II appartient exclusivement au d6posant de veiller au respect du d^lai de 19 mois. 

11 est k noter que seuJ un dSposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT \i6 par le cbapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter une demande d'examen preliminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIOIMALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le d^posant souhaite que la demande Internationale procdde en phase nationale, il doit dans le d^lai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accomplir les actes mentionn^s dans ces dispositions aupr6s 
de cheque office d6sign6 ou 61u. 

Pour d'autres informations importantes concemant les ddfais et les actes d accomplir pour I'ouverture de la phase 
nationale, voir I'annexe du formulaire PCT/lB/301 (Notification de la reception de Texemplaire original) et le volume II 
du Guide du d^posant du PCT. 





Fonctionnaire autorisd 




Bureau intemati naiderOMPI 




34, chemin desiColombettes 


J. Zahra 




1211 6 n We 20, Suisse 




no de t6l6copieur (41-22) 740.14.35 


no de t616phone (41-22) 338.83.38 
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TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 

ExpSditeur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT/FR00A)1571 



R"-' 2 8FEV.2001 
PCT 



INFORMATIONS RELATIVES AUX 
OFFICES ELUS QUI ONT RECU 
NOTIRCATION DE LEUR ELECTION 

(rdgle61.3duPCT) 



Destinataire: 

TROLLIET, Maurice 
Rhodta Services 
Direction de la Propri6t6 

Industrielle 

Centre de Recherches de Lyon 
BoTte postale 62 
F-69192 Saint-Fons 



Date d'expMition O'our/mois/annde) 
21f6vrier2001 (21.02:bl) 


FRANCE 




RM6r«nco du dossier du dfiposant ou 4lu mamlataire 
R 99069 


INFORMATION IMPORTANTE 


Demande intemationale no Date du d6pdt Intemadonal Qour/mois/annte) 
PCT/FROQ/01 571 08 juin 2000 (08.06.00) 


Date de priority (joui/mois/ann6e) 
11 juin 1999 (11.06.99) 


D6posant 

RHODIA CHIMIE etc 



1. Le d6posant est inform6 que le Bureau international a, confornn§ment d Tarticle 31.7), notifi6 ^ chacun des offices suivants 
son Election: 

AP :GH,GM,KE,LS,MW,MZ,SD,SUSZ,TZ,UG,ZW 

EP :AT,8E,CH,CY,DE,DK,ES,FI,FR,GB,GR,IEJT,LU,MaNUPT,SE 

National :AU3G,CACN,CZ,DE,IUJP,KP,KR,MN,NO,NZ,PURO,RU,SE,SK,US 

2. Les offices suivants ont renonce ^ {'exigence selon laquetle ils sont notifies de leur Election; la notification de leur Election 
leur sera envoyee par le Bureau international seulement d leur demande: 

EA :AM,AZ,BY.KG,KZ,MD,RU,TJ,TM 

OA :BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GW,MUMR,NE,SN,TD,TG 

National :AE,AG,AUAM,AT,AZ,BA3B,BR,BY,CH,CR,CU,DK,DM,DZ,EE,ES,FI,GB,GD, 

GE,GH,GM,HR,HUJDWNJS,KE,KG,KZ,LaLK,LR,LS,LT,LU,LV,MA,MD,MG,MK,MW,MX, 

PT,SD,SG,SI,SUTJ,TM,TR,TT,TZ,UA,UG,UZ,VN,YU^^W 

3. II est rappeI6 au ddposant qu'il doit a border la "phase nation ale'* auprds de chacun des offices mentionn^s cl-dessus avant 
Texplration d'un d6lai deSO mois d compter de la date de priority. Pour ce faire, ii doit payer la ou les taxes Rationales et 
remettre, si elle est prescrite» une traduction de la demande Internationale (article 39.1 )a) ainsi que, le cas 6ch6ant une 
traduction de toute annexe du rapport d*examen prdliminaire international (article 36.3)b) et rdgle 74.1). 

Certains offices ont fix6 des dSIais sup§neurs au dSlai mentionn6 ci-dessus. Pour des renseignements d6taiil6s au sujet des 
d^lais applicables et des actes d accompUr a Touverture de la phase nationale auprds d'un office donnd, voir le volume II du 
Guide>du dSposant du PCT. 

L'ouverture de la phase r^gronale europdenne est dlff^ree jusqu'd I'expiration d'un d^lai de31 mois d oonnpterde la date de 
priorite pour la totalite des Etats d^sign^s aux fms de I'obtention d'un brevet europden. 





Bur auintemati naldel'OMPI 
34, chemin des Col mbettes 
1211 Genev 20,Suiss 

no de t6l6copieur (41-22) 740.14.35 


Fonctionnaire autoris6: 

KiwaMpay 

no de t6l6phone (41 -22) .338.83.38 



Formulaire PCT/IBy332 (septembre 1997) 
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PATENT COOPERATION TReJH^ 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
R 99069 


i?rkD iri TOToiTD A/^TirkM SeeNotificationofTransmittaloflntemational Preliminary 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 


International filing date {day/month/year) 


Priority date {day/month/year) 


PCT/FROO/01571 


08 June 2000 (08.06.00) 


11 June 1999(11.06.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




C08K 5/00 






Applicant 


RHODIA CHIMIE 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 



Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


12SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date of submission of the demand 

18 December 2000 (18.12.00) 


Date of completion of this report 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Tnational application No. 

PCT/FROO/01571 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
I I the international application as originally filed 

^1 the description: 

pages 1-29 

pages 

pages 



4. 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 
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, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 



filed with the letter of 



I I the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



. , filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, filed with the demand 



filed with the letter of 



With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

I I the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 

□ 

the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

the language of the translation ftjmished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the International application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

contained in the international application in written form. 

filed together with the international application in computer readable form. 

furnished subsequently to this Authority in written form. 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 

The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 

This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 



□ 



* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed'* and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 

and 70.17). 

Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item J and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or Industrial applicability; 
citations and explanations supp rting such statement 


1 . Statement 










Novelty (N) 


Claims 


1-9 








Claims 




NO 




Inventive step (IS) 


Claims 




YES 






Claims 


1-9 


NO 




Industrial applicability (I A) 


Claims 


1-9 


YES 






Claims 




NO 





2. Citations and explanations 

1 . Cited docximents : 

Dl: FR-A~2 757 870 
D2: EP~A-0 522 703 



2 . Novelty: PCT Article 33(2) 

2.1 Dl describes a cylinder-head gasket coating 
method which includes the use of a silicone 
composition containing a POS and a priming salt 
identical to those of Claim 1 of the application. 
Dl does not describe the use of reactive diluent C. 



2.2 D2 describes the use of a reactive diluent for 
improving the performance of a bis (aryl ) iodonium 
salt catalyst for epoxysilicone resins. The resins 
and the catalysts described in D2 fall within the 
scope of Claim 1 of the application (compounds A and 
B) . D2 teaches that the use of reactive diluents 
leads to improved miscibility of the catalyst and to 
compositions having improved stability, improved 
hardening performance, and improved ant i- adherence . 
D2 does not disclose the use of said compositions 
for coating cylinder-head gaskets. 



2.3 The other documents cited in the search report 
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do not mention the use of reactive diluent C. 

2.4 The content of Claims 1-7 of the application is 
therefore novel . 



3.1 The method according to the present application 
differs from the closest prior art, Dl, by the use 
of reactive diluents C. 

The present application does not contain any 
comparative example relating to the closest prior 
art, Dl . The Applicant's affirmation that the 
present application is an improvement with respect 
to the compositions not containing a reactive 
diluent (and therefore, with respect to Dl) is not 
supported by evidence and cannot be taken into 
consideration (application: page 12, lines 27-31). 

The objective problem of the application is 
therefore that of providing an alternative method 
for coating cylinder-head gaskets. 

From Dl, it is obvious for a person skilled in the 
art to solve said problem by using, in the method of 
Dl, any known compound, including a reactive diluent 
such as C, the use of which, for improving the 
performance of the priming salt, is already known 
from D2 . 

The content of Claims 1 and 4-9 is not therefore 
inventive . 

The applicant has not demonstrated how using the 
method according to the invention on a metal 



3. 



Inventive step: PCT Article 33(3) 
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cylinder-head gasket support is inventive. It 
appears that this appears to be merely a simple 
routine variation of the method known from Dl, which 
concerns all types of cylinder-head gaskets, 
therefore including those according to Claims 2-3 of 
the application. 



The content of Claims 2-3 is not inventive. 



3.2 In order to demonstrate inventive step, the 
Applicant should have established a relationship 
between the distinguishing feature and a surprising 
technical effect produced by the invention, or made 
plausible that said distinguishing feature was not 
obviously derived from the teachings of the prior 
art, in particular from D1-D2. 



4. The content of Claims 1-9 is industrially 
applicable . 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 



The wording of Claim 1, compound C (page 34, line 8: 
^'organosilicic (*2) or" appears to suggest that the cross- 
linking functional groups are optional, which is not 
consistent with the rest of the description (for example, 
page 7, lines 15-16) . This passage should have been 
amended . 



Form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) 



(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITfe DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propriete 
Intellectuelle 
Bureau international 




iiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiDiBinnii 



(43) Date de la publication internationale (10) Numero de publication intemationale 

21 d6ccmbre 2000 (21.12.2000) pCT WO 00/77083 Al 



(51) Classification internationale des brevets'': C08K5/00, 
5/55, C09K 3/10 

(21) Numiro de la demande intemationale: 

PCT/FROO/01571 

(22) Date de depot international: 8 juin 2000 (08.06.2000) 

(25) Langue de d^p6t: fran^ais 

(26) Langue de publication: firan^ais 

(30) Donnees relatives k la priorite: 

99/0764S 1 1 juin 1999 (1 1.06.1999) FR 

(71) D^posant (pour tons les Etats designes sauf US): RHO- 

DU CmMIE [FR/FR]; 25, quai Paul Doumer, F-92408 

^= Courbevoie (FR). 

^= (72) Inventeurs; et 

^5 (75) laveikteursfl>^pos2knts(pourUSseulement)i FRANCES, 
SSS Jean-Marc [FR/FR]; 1, rue des Flandres, F-69330 
= Meyzieu (FR). LOUBET, Olivier [FR/FR]; 84, rue du 
= Pensionnat, F-69003 Lyon (FR). 



(74) Mandataire: TROLLIET, Maurice; Rhodia Services, 
Direction de la Propriety Industrielle, Centre de Recherches 
de Lyon, Boite postale 62, F-69192 Saint-Fons (FR). 

(81) Etats d&ign^s (national): AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, CA, CH, CN, CR, CU, CZ, DE, DK, 
DM, DZ, EE, ES, H, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, 
IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, 
LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, NO, NZ, PL, 
PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR, TT, TZ, 
UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW. 

(84) ttats disign^ (regional): brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), brevet eurasien 
(AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet europden 
(AT, BE. CH, CY, DE, DK, ES, H, FR, GB, GR, IE, IT, LU, 
MC, NL. PT, SE), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, O, CM, 
GA. GN. GW.ML, MR, NE, SN. TD. TG). 

PubU6e: 

— Avec rapport de recherche intemationale. 

En ce qui conceme les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aitx "Notes explicatives relatives awe codes et 
abreviations" figurant em debut de chaque ntmero ordinaire de 
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~ (54) Title: METHOD FOR PRODUCING A SEALED RELEASE COAITNG APPLIED ON A CYLINDER-HEAD GASKET US- 
B ING A SILICONE MATERIAL 



^= (54) Titre: PROCEDE DE REALISATION D'UN REVETEMENT ANTI-ADHERENT ET ETANCHE APPUQUE SUR UN 
= JOINT DECULASSE,MEriANT EN OEUVRE UN MATERIAU SILICONE 



§ (^"^ Abstract: The invention concerns a meUiod for producing a sealed impregnation and/or release coating of flat joints, in par- 
S ticular of cylinder-bead gaskets sucb as composite seals, metallic joints and multi-layered steel joints. The invention uses a silicone 
S composition necessarily con^xrising: at least a polyoiganosiloxane A crosslinkable by cationic and/or radical process by afipropriate 
^ crosslinldng functional groups, for example of the alkenylelfa^, aaylic, acrylate, epoxide and/or oxethane type; at least an initiator 
S salt B selected among onium borates or an organometallic comply; and at least a reactive diluent C consisting in a non-oiganosilicon 
or organosilicon compound comprising in its structure at least a crosslinldng functional group and optionally a secondary functional 
group different ficom the crosslinldng iunctional group but capable of chemically reacting with a crosslinldng functional group, for 
example of the hydroxyl, alkoxy and/or carfooxyl type. In the method, the silicone composition may further contain different ad- 
^ ditives such as: a pigment D and/or a mineral filler E and/or a photosensitizer F and/or a stabilising amino compound G and/or an 
^adhe^ncepronu^terH. 

ff^ (57) Abr^^: L invention conceme un proc6d6 de realisation d* impregnation et/ou de revetement anti-adhdrent et etanche de joints 
00 plats, en paiticuUer de joints de culasse conune des joints composites, des joints m^taUiques et des joints multifeuilles m^talliques. 

Le proc^de selon T invention met en ouvre une composition silicone comprenant obligatoirement: au moins un polyorganosiloxane 
1^ A reticulable par voie cationique et/ou radicalaire par Tintenn^diaire de groupes fonctionnels de reticulation GFR appropries, par 

exemple de type alcenyietfaer, acrylique, acrylate, epoxyde et/ou oxethane; au moins un sel amorceur B choisi pamii les borates 
S d* onium ou d'un complexe oiganometallique; et au moins un diluant reactif C consistant dans un compose oiganique non organo- 

silicique ou organosilicique conQX>itant dans sa stnicture au moins un GFR et eventuellement au moins un groupement fonctionnel 
Q secondaire GFS different d'un GFR mais arable de reagir chimiquement avec un GFR, par exemple de type hydroxyle, alkoxy 
^ et/ou caiboxyle. Dans le procede, la conqtosition silicone peut renfermer en outre dififerents additif s conune: un pigment D et/ou 
^ une chaige minerale E et/ou un photosensibilisateur F et/ou un compose amine stabHisant G et/ou un promoteur d* adherence H. 
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1 

PROCEDE DE REALISATION DXFN REVETEMENT ANTI-ADHERENT ET 
ETANCHE APPLIQUE SUR UN JOINT DE CULASSE, METTANT EN CEUVRE 

UN MATERIAU SILICONE 



S Le domaine general de la presente invmtion est cehii de I'utilisation de 

coiiq>ositions slicones reticulables, en vue de realiser des materiaux reticules, par 
exemple des elastomeres^ utiles notamment pour le jointoiement, retancheification et 
I'anti-adherence. 

Phis precisemeut, rinvention conceme Ihitilisation de compositions 

10 silicones reticulables pour le traitement de joints plats, notanunent pour impregner ou 
vemir (revetir) les joints de culasse des moteurs a explosion. En d'autres tennes, il 
s'agit de realiser a I'aide de ces compositions silicones reticulables, des impregnations 
de joints plats (joints de culasse) et/ou des revetements anti-adhesifs a I'interface 
moteur/culasse" de moteurs thermiques, ladite interface etant de preference le joint de 

1 S culasse en hii-meme. 

Lhmite princ^ale dhm moteur a combustion comprend differentes sous 
unites qui doivent etre demontees pour permettre un acces a Tinterieur du moteur. 
LHme de ses sou&-unites est la culasse. Les surfaces en contact entre la culasse et le 
bloc moteur (ou bloc cylindre) ne sont pas strictement paralleles et la finition de leur 

20 etat de surface ne pent etre par&ite. Pour e£&cer ces irregularites, il est necessaire de 
placer un joint relativement souple entre la culasse et le bloc moteur pour absorber les 
inqierfections de sur&ce susvisees ainsi que pour assurer Fetancheite des circulations 
croisees du liquide de refroidissement (eau + glycol + agent alcalin), de Fhuile et des 
gaz en cours de combustion. Le joint de culasse a egalement pour role d*assurer la 

25 cohesion de Tensemble demontable "bloc moteur/culasse". Pour assumer ces roles, le 
joint de culasse doit done etre capable d'expiim^ au moms deux fonctions de base, a 
savoir : Fetancheite et I'anti-adherence. 

Dans le cas ou le materiau constitutif du joint de culasse est de nature 
poreuse (joint composite), il est necessaire d*e£&cer au moins partiellement cette 

30 porosite par impregnation. Cela permet, dWe part, d*ameIiorer Fetancheite du 
materiau vis-a-vis des fiuides presents dans le moteur et, d'autre part, de hii conferer 
un certain degre de souplesse utile pour absorber la conqiression du joint lors du 
serrage de la culasse sur le bloc moteur. 

De phis, au demontage de la culasse, le joint doit pouvoir etre retire 

35 fiicilement sans adherer aux surfices des deux plans de joints. Cette fonction d'anti- 
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adherence est procuree par les produits de vemissage qui sont appliques 
sous forme de revetement. 

Les trois types les phis courants de joints de culasse sout les joints 
compo^tes, les joints metaOiques et les jomts suiltifeuilles metalliques. 
5 Le joint con^osite appele aussi joint fibreux (ou soft) est utilise pour les 

vehicules paiticuliers, les pedtes machines domestiques et les cycles a moteur. D est 
constitue dHme plaque ou ame metallique mtercalee entre deux plaques de composite 
a base de fibre organique (aramide) et de charge minerale (graphite). Le joint 
composite comprend egalement des sertissures, des anneaux de feu, souvent sur la 
10 chambre d'explosion et un trottoir en elastomere silicone pour circonscrire les fiiites 
possibles sur la sur&ce. 

Classiquement, ces joints composites sont soumis a des traitements 
d*impregnation par trempage dans des resines silicones thenniques de 
polycondensation (resines hydroxylees catalysees a Foctoate de plomb) ou de 
IS polyaddition (resines SiH/Si- vinyle catafysees au platine). Le vemissage du joint a 
Faide de resines silicones (polyaddition et polycondensation) succede a Timpregnation. 
Enfin, on depose par serigraphie le trottoh en elastomere ^cone. 

Le joint metallique est utilise pour certains vehicules haut de gamme et 
pour les engins de travaux publics. H existe egalement des inserts metal-elastomere* 
20 silicone du type elastomere vulcanisable a chaud EVC. 

Le joint multifeuilles metallique, appele plus communement MLS ("multi 
layered steel") est utilise pour les vehicules paiticuliers et industriels, II est constitue 
de feuillets metalliques reconverts chacun sur les deux fiices d'un revetement 
elastomere. Ces joints multifeuilles metallique MLS sont en foit developpement. 
25 Contrairement aux joints composites, il est a noter qu'ils ne sont soumis qu'a Fetape de 
traitement par vemissage avec Felastomere. 

Les MLS permettent de reduire la distorsion, d*ameliorer le moment de 
torsion et done le rendement des moteurs. EL en decoule une consommation phis 
faible, une reduction des emissions poUuantes et un cout phis &ible. Au niveau de la 
30 fabrication les MLS permettent un meilleur contrdle des dimensions et de Fepaisseur 
des jomts, cela &cilitant Fajustement lors du montage, Grace a leur resistance a 
Fexplosion et a la corrosion, ces joints MLS donnent de meilleures performances que 
les joints a fibres conq>osites. 

Les inpregnants et vemis ckssiquement utilises pour les joints coii^>o^es 
35 sont des compositions constitutes d'huiles ou de resmes alicones de &ible viscosite, 
conqsoitant des grotq>ements fonctionnels SiOH ou SiH 
(US-A-4 720 3 16 ; EP-A-272 382), SiVmyl (DE-AO 731 032 ; US-A-4 499 135), ou 
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de melanges d'une huile ou resine silicone compoitant des groupemmts fonctionnels 
SiH et d'une huile ou resine silicone conqyortant des groupements fonctionnels 
Si^inyle (DE-A-3 718 559 ; EP.A-471 979 ; DE-A-3 544 740), capables de reticuler 
a temperature elevee (generalement superieure a 100^ C) ca presence d'un catalyseur 
5 metallique tel que les sels d'etain, de thane, de zirconium; de platine ou d'un 
peroxyde. 

Les compositions a base d'huiles ou de resnes silicones con^)ortant des 
groupements fonctionnels SiOH, SiH, SiVinyle ou SiH/SiVinyle presentent 
generalement au moins un des inconvenients suivants : 
10 - le melange constime par la matrice silicone et le catalyseur est 

instable a tenq>erature ambiante (surtout en Tabsence de solvant), 
cette instabilite se traduisant par une augmentation de viscosite, 
voire par une gelification du bain d'inq)regnation ou de vemissage, 
ce qui necessite un frequent remplacement du bain d^iiqpregnation 
15 ou de vemissage ou un traitement en deux etapes ; par exemple les 

brevets US-A-4 720 316 et EP-A-272 382 preconisent la mise en 
oeuvre du catatyseiu- lors de la &brication du carton, puis 
in^regnation du carton seche par une huile silicone a groupements 
SiH; 

20 - il est souvent necessaire de disperser le melange silicone + 

catalyseur dans un solvant organique afin d'augmenter la stabilite et 
dtminuer la viscosite dudit melange ; il en decoule les inconvenients 
lies a Tutilisation de sotvants (toxictte, prevoir des dispositifs de 
securite et de recyclage du solvant) ; 
25 - le prix de revient des matieres premieres est eleve, notanmient dans 

le cas des huiles ou des resines vinylees associees eventuellement a 
des huiles ou resines a fonctions SiH et a un catalyseur au platine ; 
ces melanges peuvent etre tres stables a tenqierature ambiante, 
notamment en presence d'un inhibiteur du platine, mais sont 
30 onereux du fait de la mise en oeuvre d'huiles ou de resines vinylees. 

Dans la quete d'une nouvelle conq)Osition silicone pour le traitement de 
joints de culasse, ayant pour objectif de perfectionner les compositions connues sus- 
visees, il a ete propose d'utiliser une conq)09tion slicone reticulable par 
hydrosil)dation et contenant un POS a,o-diOH, un POS a motif SiH du type 
35 polymethylhydrogenosiloxane ainsi que de Tethynylcyclohexanol, ce dernier conqpose 
permettant de fonner des resines a fonction silanol ; le ratio SiH / SiOH du POS 
conceme etant de Tordre de 10/1 a 30/1, la conqiosition conqirenant ^galement un 
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catalyseur de poiyaddition du type Karstedt (c£ demande de brevet firanfais 
FR.A.2 697 532). 

Meme si une teUe composition amene effectivement des ameliorations, sur 
le plan de la stabilite, de la reactivite et de la isouplesse d'emploi, Q n'en reste pas 
S moins que la reticulation propre a ce type de conq>09tion conq>orte une etape 
contraignante de chauf&ge a ten^eiature elevee (160** C) pendant S a 10 minutes. 
Une telle etape est particulierement penalisante quant a la productndte d'un procede 
industriel de traitement ou de revetement de joints de culasse a Taide de silicones. II 
peut ainsi etre, par exenq)le, necessaire de recourir a Tutilisation d'appareillages 

10 sophistiques et couteux tels que de long tunnels de chauSage. D apparait done que ces 
compositions silicones reticulables par poiyaddition et utilisees pour le revetement de 
joints de culasse n'apporte pas encore une solution entierement satisfaisante au 
probleme de la realisation d^impregnation et de traitement silicone de joints de 
culasse, qui repondent aux specifications d^anti-adh^mce et de compresabilite, de 

1 5 meme qu'aux exigences de productivite et de rentabilite pour les productions a grande 
echelle. 

La demande de brevet firanfais 2 722 203 est relative a Tapplication 
d'un revetement fluorosilicone reticulable sur un joint de culasse. Un tel revetemmt 
est obtenu a partir d'une conqposition silicone reticulable sous Tefifet de la dialeur, des 

20 UV ou d^un &isceau d^electrons, par hydrosilylation. Cette composition comprend un 
fiuoro^cone vinyle, un POS porteur de motifs SiH, un catalyseur d^hydrosilylation 
au platine, un catalyseinr de condensation du type peroxyde et eventuellement un 
solvant du type solvant halogene, ester ou cetone. Le support sur lequel est 
suscept&le d'etre appliquee cette conqiosition est decrit comme etant de preference 

25 de nature silicone. Ce revetement est phis ^edfiquement destine a reduire 
rimpermeabilite vis a vis de Thuile des joints de culasse. II s'agit d'un revetemrat 
relattvement epais : 0,1 - 10 nun, qui se caracterise par un temps de reticulation 
relativement long (plusieurs minutes) et qui ne peut s'afi&anchir d'lme activation par la 
chaleur pom la reticulation, meme dans les cas ou Ton utilise des UV. Ce revetement 

30 connu n'est done pas lui non plus satis&isant en ce qui conceme les exigences liees a 
la production industrielle a grande echelle. Par ailleurs, le &it que la reticulation de 
cette composition fluorosilicone soit fondee sur un mecanisme d'hydrosilylation ^ 
SiH/Si\^ pose des problemes de stabilite. 

Le brevet americain N° 5 260 348 deciit egalemoit une con^osition 

35 silicone reticulable sous UV, selon un mecanisme de condensation. Une telle 
composition est utOe pour la preparation de revetement anti-adherent (''release 
coatmg ") notamment pour joints de culasse. Cette composition conqirend un POS a. 
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G>-diOH du type polydimethylsiloxane ou polydifiuoroalkylsiloxatie, un agent de 
reticulation du type methyl- ou ethyhriacetoxysilane ou methyhiibenzoxyalane, et un 
photoamorceur fonne par un sel d^onium (iodonium) dont le contre-anion est BF/ ou 
SbF/. Ces compo^ions silicones reticulables sous UV par condensation ne peuvent 

S s'affranchir d'une activation thermique complementaire pour obtenir des durees de 
reticulation raisonnables. D va de soi que cela conq)lique le procede industrieL Le 
contre-anion le plus perfonnant pour la reticulation sous UV, est le SbF^', mais 0 se 
trouve qu'il presente rinconvenient noajeur de contenir un metal lourd, ce qui pent 
induire un probleme de toxicite vis-a-vis de Tenvironnement. 

10 S'agissant du veroissage des joints de culasse metalliques et notamment 

des joints multifeuilles MLS, on connait, en pratique, des revetements elastomeres 

® 

caoutchouc NBR ou des revetements elastomeres fhiores du type Viton . 

Le NBR est un elastomere forme par un copolymere acrylonitrile- 
butadiene dont le prind^al inconvenient dans les applications joints de culasse est sa 
1 5 faible tenue thermique. 

Le Viton® est un copolymere statistique de fluorure de vinylidene 

dliexafluoropropene et de tetrafluoroethylene. Les compositions de revetement pour 

(8) 

joints de culasse a base de Viton comprennent egalement du talc ou du silicate de 
magnesimn, du noir de carbone, une huile silicone non liee et des esters d*acides gras 

20 (plastifiants) et un agent de reticulation de type bis-phenol ou diamine. 0 est a noter 
que la demande de brevet japonais JP-A-08/2091 13 conceme de tels vends a base de 
Viton pour joints de culasse multifeuilles metalliques. La realisation de revetements 
ou de vemis elastomeres en Viton inq)lique une reticulation thermique de 2,5 a 15 
minutes a une temperature de 200 a 250^C, suivie dhme post-vulcanisation de 

2S plusieurs heures a temperature elevee. 

En outre Tapplication de la conq)osition non reticulee de Viton se &ii 
par projection au pistolet d*une solution organique. Or, on sait que le recours a des 
sotvants organiques pose des problemes de securite et de toxicite. De plus, ce procede 
est contrafgnant en ce qu'il ne permet pas de realiser des films d'elastomere d'epaisseur 

30 superieur a 12 fim. Ladherence de ce revetement elastomere a base de Viton sur le 

metal reste perfectible. Enfin et surtout, le cout "matiere et procede" pour ces 

® 

revetements a base de Viton reste relativement eleve. 

La demande de brevet PCTAVO-A-98/29 498 conceme aussi bien les 
joints de culasse metalliques que les joints de culasse composites. L'inventi n bjet de 
35 cette demande PCT est la realisati n d']nq)regnation et/ou de revetement pour joints 
de culasse, par mise en ceuvre de conqiosition silicone reticulable par voie cationique 
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SOUS activation et en presrace de photoamorceurs specifiques selectionnes panni les 
borates d*onium ou de complexes organometalKques dont les contre- anions b rates 
comprennent au moins un bore lie a au moins un phenyle substitue (Me, F). Le 
precurseur silicone liquide est un pofydimethyl^oxane substitue par des groiq)ements 
S fonctionnels de pontage par voie cationique par exen^le de type epoxy ou vinyloxy. n 
s'est avere que cette invention est perfectible au regard de certaines des specifications 
formant le cahier des charges pour les revetements ou verois de joints de culasse et 
notamment les joints de culasse multifeuilles metalliques MLS. Ces ^edfications sont 
rappelees ci-apres : 

10 - antiadherence du bloc moteur et de la culasse sur le joint revetu du 

film elastomere reticule, 

- adhe^on de ce revetement sur le support en particulier metallique 
constituant le joint, 

- etancheite, 

IS - proprietes mecaniques (durete • resistance a la rayure), 

* reastance aux solvants, 

- resistance aux fluides moteurs (huiles et liquides de 
refi^oidissement), 

- tenue en temperature. 

20 Force est done de constater qu^en f etat actuel de la technique, il n'existe 

pas de revetement elastomere etanche et anti-adherent qui soit par&itement bien 
adapte aux joints de culasse et phis particulieremoit aux joints de culasse metalliques 
et phis precisement encore aux joints de culasse mukifeuille metalliques MLS. Cette 
remarque vaut egalement pour les precurseurs liquides non reticules de ces 

25 revetemmts elastomeres. 

Dans un tel contexte, fun des objectifs essentiels de la presente invention 
est done de proposer une composition silicone reticulable adaptee a Timpregnation 
et/ou au revetement de joints plats, notamment des joints de culasse (plus 
specialement les joints metalliques MLS), qui remedient aux carences de Tart anterieur 

30 en satisfaisant mieux que ce dernier au cahier des charges susvise et qui donne acces a 
un procede de realisation d'impregnation et/ou de revetement qui soit rapide, qui ne 
necessite pas d*equ9>ements sophistiques, ni Temploi de solvants toxiques et 
dangereux, ni de hautes temperatures et qui permette d'obtentr un revetement silicone 
ou un vends sufiSsamment adherent sur le support du joint, suiBSsamment antiadherent 

35 vis-a-vis de la culasse et du bloc moteur, etanche, dur, resistant a la rayure, aux 
solvants et aux fluides moteurs, et de surcroit stable a la ten^erature. 
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Un autre objectif essentiel de finveation est de trouver un precede de 
realisation d'impregnati n et/ou de revetement de joint plat, notamment de joint de 
culasse, de preference de joint de culasse MLS, qui soit economique, simple a mettre 
en oeuvre, et qui permette d*obtenir un joint de culasse silicone antiadherent qui soit 
5 perfonnant dans son environnement dhitilisation. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de foumir un joint plat 
notamment un joint de culasse, de preference im joint de culasse MLS, impregne et/ou 
revetu d'un silicone reticule antiadherent et compressible et presentant toutes les 
specifications attendues et evoquees ci-dessus. 
10 Une fois ces objectifi fixes, la demanderesse a eu le merite de trouver, 

apres de nombreuses etudes et ejqierimentations, que, de maniere tout a fait 
surprenante et inattendue, il convient de mettre en oeuvre, dans le precede de 
realisation d'impregnation et/ou de revetemmt, un polyorganosiloxane A, un 
amorceur B de type borate d*onium ou borate de conoplexe organometallique, ainsi 
IS qu*un diluant reactif C comprenant les memes groupements fonctionnels de 
reticulation que le POS A. Cette association ABC est essentielle pour la realisation, 
notamment, d'excellents vemis silicones pour joints de culasse MLS. 

D'ou il s*ensuit que la presente invention conceme un precede de 
realisation d^impregnation et/ou de revetement anti-adherent et etanche mis en oeuvre 
20 a I'interfiice bloc moteuriculasse de moteurs et applique notamment sur des joints 
plats, en particulier des joints de culasse, 

caracterise en ce qu*il consiste essentiellement : 
1 - a mettre en oeuvre une compositipn silicone con^>renant : 
-A- 100 parties en poids dau moins un polyorganosilexane (POS) 
25 reticulable par voie cationique et/ou radicalaire et par I'intermediaire 

de groupements fonctionnels de reticulation (GFR), ces GFR etant 
identiques ou dififerents entre eux et etant choisis parmi ceux 
comprenant au moins un motif fonctionnel de nature heterocyclique 
ayant un ou phiaeiurs atomes electrodonneurs, de preference O, S, 
30 N ou P, et/ou parmi ceux ethyleniquement insatures et substitues 

par au moins un atome electrodonneur qui augmente la basictte du 
systeme n ; 

- B - de 0,01 a 10, de preference 0,1 a S parties en poids d'au moins un 
sel amorceur (PA) forme par un borate d'onium d'un element des 
35 groupes 15 a 17 de la classification periodique [Chem. & Eng. 

News, vol 63, N"* 5, 26 du 4 Fevrier 1985] ou d'un cemplexe 
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organometallique d'un element des groupes 4 a 10 de la 
clasaficatioii periodique (meme refermceX 
° Ventite catimique dudh borate etant choiae panm : 

(1) - les sels d*oiuuin de fommle (I) : 

5 [(Rl)n-A-(R2)nJ+ (I) 

fomuile dans laquelle : 

• A represente un element des groupes 15 a 17 tel que par exemple I, 
S, Se,PouN ; 

• r1 represente un radical aiyle carbocyclique ou heterocyclique en 
10 C6'^20* radical heterocyclique pouvant contenir comme 

heteroelements de Tazote ou du soufre ; 

represente ou un radical alkyle ou alkenyle lineaire ou ramifie 
en C1-C30 ; lesdits radicaux et etant eventueUement 
substitues par un groupement alcoxy en C|-C2S» alkyle en C]-C2S» 
IS nitro, chloro, bromo, cyano, carboxy, ester, mercapto, 

• n est un nombre entier allant de 1 a v + 1, v etant la valence de 
I'element A, 

• m est un nombre entier allant de 0 a v - 1 avec n + m == v + 1, 

(2) - les sels d'oxoisothiochromanium possedant la formule : 

20 



(it) 



ou le radical R^ represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en Cr 

C20; 

2S (3) - les sels de sulfonium dans lesqueOes Pentite cationique conqirend : 

3. l.au moins une espece polysolfonium de formule m. 1. 




+ 

Ar'— S — At*- 



Af*-S-Af' (m.i) 

L ^ J. 



dans laquelle : 

- les symboles Ar^, qui peuvent etre identiques ou dififerents entre^eux, 
30 representent chacun un radical monovalent phenyle ou naphtyle, 

eventueUement substitue avec un ou phisieurs radicaux choisis panni : un 
radical alkyle Uneaire ou ramifie en C| • Ci2> preference en C| - C5, un 
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radical alkoxy liaeaire ou ramifie eaCi - Ci2^ de prefermce en C| - Cg, un 
at me (Thalogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe ester - 
COOalkyle ou la paitie alkjde est un reste Imeaire ou ramifie en C] • C12, 
de preference en - C5, et un groupement de fonnule -Y^-Ar^ ou les 
5 symboles et Ar^ ont les significations donnees juste ci*apres, 

- les symboles Ar^, qui peuvent etre identiques ou difierents entre eux ou avec 
Arl, representent chacun un radical monovalent phenyle ou naphtyle, 
eventuellement substitue avec un ou phisieurs radicaux choisis panni : un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en Ci-Ci2> preference en Cj - C5, un 

10 radical alkoxy lineaire ou ramifie en Ci-C]2, de preference en Cj - C5, un 

atome dlialogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe ester - 
COO-aDcyle ou la partie alkyle est un reste lineaire ou ramifie en Ci-Ci2> 
preference en C] - C5, 

- les symboles Ar^, qui peuvent etre identiques ou di£Srents entre eux, 
IS representent chacun un radical divalent phenylme ou naphtylene, 

eventueUement substitue avec un ou phisieurs radicaux choisis panni : un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en C|-C|2> preference en - C5, un 
radical alko?^ hneaire ou ramifie en C1-C12, de preference en C] - C5, un 
atome dlialogene, im groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe ester - 
20 COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste lineaire ou ramifie en C1-C129 

preference en - C5, 

- t est un nombre entiers egal a 0 ou 1, 

avec les conditions siq>plementaires selon lesquelles : 

+ quand t - 0, le symbole Y est alors un radical monovalent Y^ representant le 
25 groupement de formule : 

OU les symboles Ar^ et Ar^ possedent les significations donnees ci-avant, 
+ quand t = 1 : 

30 O dHme part, le symbole Y est alors un radical divalent ayant les 

significations Y^ a Y* suivantes : 
• Y^ : un groupement de formule : 



-s— 

A.' 
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ou le symbole Ar^ possede les significations donnees ct-avant, 

• : un lien valentiel single, 

• : un teste divalent choia pamd : 



-S — , — c- 
I II 
o o 



un teste alkylene lineaite ou taioifie en Cx-Ci2) de ptefetence en Cj 
- C5, et un teste de fonuule — Si(CH3)20— , 
O d*autte patt, dans le cas uniquement ou le symbole Y tq>tesente Y^ 

10 ou Y"*, les tadicaux Ar^ et At^ (temunaux) possedent, outre les 

significations donnees ci-avant, la possibilite d'etre relies entre eux 
par le reste Y consistant dans Y^ un Hen valentiel simple ou dans 
Y^ un reste (tivalent cfaoisi pamd les restes cites a propos de la 
definition de Y^, qui est installe entre les atomes de carbone, se 

15 fiiisant fiice, situes sur chaque cycle aromatique en position ortho 

par tappott a I'atome de carbone directement telie au cation ; 
-> 3.2. et/ou au moins une espece monosulfonium possedant un seul 
centre cationique S"*" pat mole de cation et consistant dans la plupart 
des cas dans des especes de formule : 

At' S— At* (ffl.!) 

20 At 

dans laquefle Ar* et Ar^ out les significations donnees ci-avant a propos de la 
formule (in.l), inchiant la possibilite de relier directement entre eux un seul des 
radicaux Ar^ a Ar^ selon la maniere indiquee ci-avant a propos de la definition de la 
condition supplementaire en vigueur quand t = 1 dans la formule (U), faisant appel au 

25 reste V ; 

(4) les sels organometalliques de formule (IV) : 
(LIL^L^M)^^ (IV) 
formule dans laquelle : 

« M tq)resente un metal du gtoupe 4 a 10, notammrat choisi patmi 
30 du fet, manganese, chtome, cobalt, 

• tepresente 1 ligand lie au m^tal M par des electrons tc, ligand 
dioisi parmi les ligands ri^-alkyl, r\^' cyclopendadienyl et 
cyclohq)tratrienyl et les composes - aromatiques choisis parmi 
les ligands ii^-bmzene eventuellCTient substitues et les composes 
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ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque cycle etant capable de 
contribuer a la c uche de valence du metal M par 3 a 8 electrons tc, 

• represente un ligand lie au metal M par des electrons tc, ligand 
choisi panni les ligands n'^-cycloheptatrienyl et les conq>oses t)^- 

5 aromatiques choisis parmi les ligands t)^- besizene eventuellement 

subsdtues et les composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque 
cycle etant capable de contribuer a la couche de valence du metal M 
par 6 ou 7 electrons tc, 

• represente de 0 a 3 ligands identiques ou differents lies au metal 
10 M par des electrons a, Iigand(s) choisi(s) parmi CO et NO2"*" ; la 

charge electronique totale q du complexe a laquelle contribuent L^, 
et L*^ et la charge ionique du metal M etant positive et egale a 1 
ou2 ; 

° Ventite anionique borate ayant pour formule : 
15 [BXaRbJ- 

formule dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 a 3 et pour b de 
I a 4 avec a + b - 4, 

• les symboles X representent : 
20 * un atome dlialogene ( de preference chlore, fluor) avec 

a = 0a3, 

* une fonction OH avec a 0 a 2, 

- les sfymboles R sont identiques ou dififerents et representent : 

> un radical phfflyle substitue par au moins un groupement 
25 electroattraaeur tel que par exenqple OCF3, CF3, NO2, CN et/ou par 

au moins 2 atomes dlialogene (fhior tout particulierement) ce 
lorsque Tentite cationique est un onium d*un element des groupes IS 
a 17, 

t> un radical phenyle substitue par au moins un element ou un 
30 groupement electroattracteur, notamment un atome dlalogene 

(fluor tout paiticulieremmt), CFs, OCFs, NO2, CN, et ce lorsque 
I'entite cationique est un complexe organometallique d*un element 
des groupes 4 a 10, 

> un radical arjde contenant au moins deux noyaux aromatiques tel 
35 que par exenq>le bq>hen)de, naphtjde, eventuellement substitue par 

au moins un element ou un groiq)ement electroattracteur 
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notamment im atome dlialogene (fluor tout particulierement), 

OCF3, CF3, NOa, CN, quelle que soil rentite cationique ; 
*C- 1 a SO, de preference 1 a 3S parties en poids d'au moins un dfluant 

reactif consistant dans un conq)ose organique non organosi&cique 
S ou organosilidque con:q>ortant dans sa structure au moins un GFR 

tel que defini supra, et eventuellement au moins un groupement 

fonctionnel secondaire (GFS) different d*un GFR, mais capable de 

reagir chimiquement avec un GFR ; 
-D- 0 a 10, de preference 0,1 a S parties en poids d'au moins un 
10 pigment, de preference un pigment noir, et plus preferentiellement 

encore le noir de carbone; 
-E- 0 a 100, de preference 0 a 50 parties en poids d*une charge de 

nature minerale ; 

-F- 0 a 10, de preference 0,01 a 1 partie en poids d'au moins un 
IS photosensibilisateur, de preference selectionne parmi les composes 

(po]y)aromatiques (eventuellement metalliques) et/ou les composes 
beterocycliques ; 

-G- 0 a 10'^, de preference 10*^ a lO'^partie en poids d*un stabilisateur 
consistant dans au moins un agent amine stabifisant, 
20 -H- 0 a S, de preference 0 a 2 parties en poids d*un promoteur 

d'adherence de preference choisi parmi les silanes alcoxyles et/ou 
epoxydes; 

2 - a appliquer cette compoation sur un support (interface bloc 
moteur/culasse ou joint plat de culasse), et 
25 3 - a faire reticuler la couqiosition appliquee par activation photochimique 

et/ou thermique et/ou sous un &tsceau d'electrons. 

Cette invention est un perfectionnement de celle selon la draiande 
WO-A- 98/29 498 dans laquelle on met en oeuvre une composition ^cone reticulable 
par voie cationique con^renant un polyorganosiloxane POS A et un amorceur B, 
30 mais exen;)te du diluant C porteur de groupement(s) fonctioimel(s) GFR et 
eventuellement GFS. 

Cette combinaison ABC est source de resultats avantageux et inattendus 
pour Timpregnation et/ou le vemissage de joints plats, notamment de joints de culasse, 
en termes d'antiadherence, d'adheaon sur le siqiport (de prefo-ence metallique) du 
35 joint d'etancheite, de proprietes mecaniques, de resistance aux solvants et aux fluides 
moteurs et de tenue a la temperature. 
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Dans cette combinaison ABC, Tamorceur B se angularise par sa nature 
borate d'onium ou borate de sel organometallique avec un contre-anion borate du 
genre borophenyle substitue par des groupements electroattracteurs» par exenq>le 
fiuores. Entre outre la composition ttquide non redculee utilisee dans le procede selon 

5 rinvention est dotee d'une exceDente stabilite a la conservation. Sa viscosite reste 
&ible malgre la presence de Tamorceur. Cette stabilite s'observe pendant plusieurs 
jours, voire phisieurs mois apres realisation de la composition pour autant que celle-ci 
soit stockee a Fabri de la lumiere. Cette composition liquide precurseur est egalement 
dotee dWe tres bonne reactivite a temperature ambiante. 

10 La composition alicone liquide non reticulee ABC, contenant 

eventuellement D et/ou £ et/ou F et/ou G et/ou H, est &cile a manqiuler. Sa viscosite 
peut etre modulee dans une large mesure en modifiant la nuisse molaire de lliuile POS 
A porteur de GFR et/ou du diluant C potteur de GFR et eventuellement de GFS, la 
concentration en amorceur B, de meme que le ratio molaire GFR/POS A et (GFR + 

IS eventuellement GFS)/diluant C. Par ailleurs, il est a noter que la composition silicone 
liquide non reticulee ne comprend pas» de maniere obligatoire, de solvant organique 
toxique et dangereux. 

Le procede selon Tinvention est economique, ^mple, rapide et done in fine 
productif et rentable. II permet d*obtenir notamment des vemis sur des joints plats, 

20 notamment des joints de culasse et en paiticulier sur des joints de culasse metalliques 
de type muhifeuilles MLS, presentant un bel aspect (absence de bulles et satisfaisant 
aux qualites requises d'antiadherence d*etancheite et de compressibilite. En outre, ce 
vemis reticule possede de bonnes proprietes mecaniques, une reastance a Fabrasion, 
une tenue thermique, une tenue aux huiles et plus generalement aux produits agressifs 

25 tels que les liquides de refiroidissement, tout a £ut satisfaisantes. 

Selon un mode prefere de mise en oeuvre du procede selon I'invention, le 
support est un joint de culasse metaUique, de preference un joint de culasse 
multifeuilles metalliques de type MLS. 

n est avantageux dans le cadre de ce mode prefere de noise en oeuvre qu'il 

30 soit prevu selon le procede de former un revetement sur au mohis Ihme des fiices d'au 
moins I'une des feuHles composant le joint de culasse multifeuilles metalliques, ce 
revetement etant de preference applique sur les deux &ces extemes du joint 
multifeuilles. 

En pratique, il est preferable que diacune des feuiUes du joint soit revetue 
35 d*un revetement silicone reticule par activation photochimique et/ou thmnique et/ou 
sous faisceau d'electrons a partir dime composition ABC contenant eventuellement D 
et/ou E et/ou F et/ou G et/ou H, sur ses deux ftces. 
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En entrant dans le detail sur la nature des differents constituants de la 
composition silicone de traitement mis en oeuvre dans le procede selon Tinvention, on 
precisera s'agissant des POS A que les moti& fonctionnels compris dans les 
groupements GFR, poites par les siliciums^ sont selectionnes dans le groupe de motife 
S fonctionnels suxvants : 

* une fonction edi}4eniquement insaturee et activee comme (medi) 

a^yiique, (meth)aciylate et alcenylether, 

- epoxyde, 

- oxethane. 

10 - leurs melanges. 

En ce qui conceme le diluant C, les groupements GFR sont portes par des 
atomes de carbone ou de silicium et ils comprennent des motifs fonctionnels qui sont 
selectionnes dans le groupe des moti& cites dans le paragraphe precedent. A noter 
que les GFR du diluant C peuvent etre identiques ou differents des GFR du (ou des) 

15 POS A En ce qui conceme le diluant C et les groupements optionnels GFS, ils sont 
portes la aussi par des atomes de caibone ou de silicium du dihiant C, et its 
comprennent des motife fonctionnels qui sont selectionnes dans le groupe des motife 
suivants : 

- hydroxy, 
20 - alcoxy, 

- carboxyle, 

• leurs melanges. 

Phis preferentiellement encore, les POS A sont des epoxy silicones et/ou 
des vinylethersilicones qui sont : 
25 — > soit lineaires ou sensiblement lineaires et constitues de moti& de formule (I), 
termines par des motifs de formule (11), 
soit cycliques et constitues par des moti& de formule (II), 

I I 

30 formulas dans lesquelles : 

• les symboles R^ sont semblables ou differents et representent : 

- soit un radical hydroxy, 

- soit un radical alkyle lineaire ou ranufie en Cj-C^g, eventuellement 
substitue, avantageusement par un ou des halogenes et/ou un radical 
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hydroxy, les radicaux alkyles eventuellemeat substitues preferes 
etant : methyle, ethyle, propyle, octyle et 3,3,3 trifluoropropyle, 

- soh un radical alcenyle en C2-Cg, 

- soit un radical cycloalk^e en Cs-Cg, eventueUement substitue, 
5 - soit un radical ai^e ou aralkyle, eventueUement substitue : 

• notamment par des halogenes et/ou des alcoxyles, 

• les radicaux phenyle, xjdyle, tolyie et dichlorophenyle etant tout 
particulierement selectionnes, 

- et, phis preferentieQement encore, au moins 60 % molaire des 
10 radicaux etant des methyles, 

• les symboles Z sont semblables ou difierents et representent : 
• soit le radical R^, 

soit un groupement GFR correspondant a un reste epoxyde ou 
vinylether relie au siiidum par rmtennediaire d'un radical divalent 
IS contenant, avantageusement, de 2 a 20 atomes de carbone et 

comportant eventueUement un heteroatome. 
Vim au moins des symboles Z correspondant a un groupement GFR 
Comme exen:q)les de groupements organofonctionnels GRF du type 
epoxy, on peut citer ceux de formule suivante : 

20 

-CHi— CH, ; -CHj-CH (^~^CH3 

CH3 ^ 

— (CH,)3— O-CH,— CH— CH, ; _(CHj)3— O-CH— ^CH, 

O 

S*agissant des groupements organofonctionnels GRF du type vinylether, 
on peut mentionner, e. g., ceux contenus dans les formules suivantes : 

25 

-(CH,)3-0-CH = CHi — (CH3)2-0-R'-0-g=CHj — (CHj)3-0— CH = CH-R^ 



avec R* = 

- alkylene lineaire ou ramifie en Ci-Ci2» evmtuellement substitue, 

- ou arjdme, de pre^rence phen^ene, eventueUement substitue, de 
30 preferfflce par un a trois groupements alkyles en Cj-Cg ; 

avec R^ - alkyle lineaire ou ramifie en Cj-C^. 
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10 



15 



Les polyorganosiloxanes epoxy ou vhQdoxyfonGtioiiiieis preferes sont 
decrits notamment dans les brevets DE-A-4 009 889 ; EP-A*0 396 130 ; 
EP-A-0 355 381 ; EP-A-O 105 341 ; FR-A.2 110 115 ; FR-A-2 526 800. 

Les polyorganosiloxanes epoxy foncdonnels peuvent etre prepares par 
reaction dliydrosilylation entre des huiles a moti& SirH et des con^oses 
epoxyfonctionnels» tels que par exeiq)Ie le vinyM cyclohexeneo?grde, 
Pallylglycidylether, 

Les polyorganosiloxanes vinyloxyfonctionnels peuvent etre prepares par 
reaction dliydrosilylation entre des huiles a moti& Si-H et des composes 
vinyloxyfonctionnels, tels que par exemple Tallylvinylether, fallyl- 
vinyloxyethoTcybenzene. 

Plus preferentieUement encore, les POS A sont des epoxysilicones de 
formules (A.!), (A.2) et {AJ) suivantes : 




(A.1) 

avec X = CH3 ; phenyle ; cycloalkyle C5 ~ Cg; alkyle CpCig ; alccnyle C2 - Cg ; 
-OH; H ; -CHj-CHrCHj-OH ; -CHj-CH^-CFa ; ^CHj VCF3, n = 1 a 20 ; 

CH, CH3 

I 

-SI-0- 




20 - ai, as et b], bs etant definis conune suit dans ces formules (A«l) et (A.2) 

l<a,,a2 l^bi,b2 
de preference 1 ^ ai, aa ^ 5 000 1 ^ bu bs ^ 500 

et phis preferentiellement 

encore I < ai, ai < 1 000 1 ^ hu h < 100 ; 

25 - a^, ba etant = 0 dans la fortnule (A.2) pour donner le disiloxane epOTc^de (A3) 
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Selon une autre caracteristique avantageuse de rmvendon, le ou les POS 
(A) a (out) une vise ate t| (exprimee en mPa.s a 25** C) conq)rise entre : 
100 et 10.000, 
-> de preference 200 et S.OOO, 
5 et phis prefoentieQement encore entre 300 et 3.000. 

Ces valeurs de viscoshe concement aussi bien les POS lineaires que les 
POS cycliques susceptibles d'etre mis en oeuvre confonnement a i^utilisation seion 
rinvention. La viscosite dynamique a 25^ C, de tous les po^oneres silicones 
consideres dans le present expose, pent etre mesuree a I'aide dHin viscosimetre 
10 BROOKFIELD, selon la norme AFNOR NTT 76 102 de fevrier 1972. La viscosite 
dont il est question dans le present expose est la viscosite dynamique a 25** dite 
*'Newtonienne", c*est-a-dire la viscosite dynamique qui est mesuree, de maniere 
connue en soi, a un gradient de vitesse de cisaiUement suffisamment &ible pour que la 
viscosite mesuree soit independante du gradient de vitesse. 
IS Confonnement a Tinvention, il est parfaitement envisageable de mettre en 

oeuvre un melange de differents POS A a moti& de formule (I) et (BE), tels que definis 
ci-dessus (lineaires et/ou cycliques). 

Suivant une caracteristique preferee de Tinvention, les amorceurs B sont 
e.g. les borates d'onimn decrits dans la demande de brevet europeen 
20 EP-A- 0 562 922 ou dans la demande PCTAVO-A- 98/29498 (dont les contenus sont 
integralement incorpores au present expose par reference). Plus precisement encore, 
on peut mettre en oeuvre en pratique Famorceur de formule suivante : 

En pratique, les amorceurs de Tutilisation suivant I'invention sont 
25 prepares de maniere tres simple par dissolution du borate d'onium ou de conqilexe 
organometallique, de preference d'onium, se presentant sous forme solide (poudre) 
dans un sotvant. 

Selon une alternative concemant le borate d'onium, ce dernier peut etre 
prepare directement dans le solvant, a partir dSm sel (e.g. chlonire) du cation 
30 (iodonium) et d'un sel (par exen^le de potassium) de I'anion borate. 

Sans sottir pour autant du cadre de la presente invention, on mentionnera 
que I'amorceur (PA) peut etre exxsploye en solution dans un soivant organique, de 
preference choisi parmi les solvants donneurs de protons et plus preferentiellement 
encore paimi le groupe suivant : alcool isopropylique, alcool benzyfique, diacetone- 
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10 



15 



20 



alcool, lactate de butyle, esters, et leurs melanges. Conune cela est revendique dans le 
brevet fran9ais N° 2 724 660, les solvants organiques donneurs de protons et a 
caractere aormatique (alcool beoz^que), se conq)ottent comme des accelerateurs de 
reticulation, n est done avantageux de ^ea servir pour mettre en solution, le 
photoamorceur. 

n convient de preciser que par quantite catalytique efficace de PA, on 
entend, au sens de Tinvention, la quantite sufBsante pour amorcer la reticulation. 

Dans la mesure ou conune indique supra, Tamorceur est dissous dans un 
solvant polaire, ledit solvant est utilise en quantite telle que le titre de la solution 
obtenue en amorceur soit con^ns entre 1 et SO % en poids, de prefence entre 10 et 
30 % en poids, et plus preferentielleinent encore entre IS et 2S % en poids. 

Uincorporation du PA en solution dans la composition compreuant le 
POS a teneur molaire en GRFdonnee, se fiut a raison de 0,01 a 10 % en poids de PA 
par rapport au(x) POS A, de preference 0,1 a 5 % en poids et plus preferentiellement 
de Fordre de 0,2 a 2 % » poids. 

Concemant le ou les ^hiants reacti£s C, il est (ou ils sont) choisi(s) de 

preference : 

parmi les composes organiques non organosiliciques (CO a 
groupements reactifs GFR + eventuellement GFS ayant les fonnules suivantes : 



(CD 




(c,-) ho-(CH2)4-o-chk:h2 

25 -> et/ou panni les composes organosiliciques (C2) a groi^emaits reacdfi 

GFR + eveatuellement GFS ayant les fonnules suivantes : 



(C,) 




SI(OR'), 
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avec = alkyle Ci-Cio, de preference methyle, ethyie» propyle. 



avec R representant mdepeadamment un alk>de en CrCio, de preference un methyle. 

S Ce dihiant reactif C est consdtue de petites molecules reticulables aptes a 

reagir entre eUes et/ou avec ies groupements GFR des POS A, par rintermediaire de 
leurs groupements fonctionnels GFR + eventuellement GFS. Ces composes dihiants 
reactifs C forment ainsi des reseaux de reticulation qui peuvent etre au moins en partie 
interpenetres avec les reseaux de reticulations formes apres reaction des GFR des 

10 POS A. Ces dituants reactifs C ont vocation a amener de la fluidite a la con^osition 
liquide non reticule mis en oeuvre dans le procede selon I'invention. Ce sont des 
abaisseurs de >dscosite qui facilitent la manipulation de la conoposition fiquide destinee 
a etre applique sur le joint de cubsse en particulier le joint de culasse MLS avant 
reticulation, de preference sous UV, pour former un film. 

IS Siiivant une disposition preferee du procede selon Tinvention, le dihiant C 

est choisi de telle sorte qu*il presente une temperature d'ebuUition Oeb ^ lOO^C, de 
preference lOO^C < Oeb < 300"^ C a pression atmospherique normale et une viscosite a 
25^ C Ti < 100 mPa.s, de preference 1 < t) < 100 mPa^s. 

Concemant le pigment D, on met en oeuvre confonnement au procede 

20 selon Tinvention un pigment noir et phis preferentiellement encore du noir de carbone. 
Le noir de carbone prefere est celui presentant une fiible granulometrie, 
avantageusement une granulometrie moyenne inferieure a 100 nanometres et/ou ayant 
un caraaere neutre ou acide, le pH etant compris avantageusement entre 1 et 7. 

A titre d*exea:q>les, on pent citer les noir de carbones commerciaux 

25 suivants : Mogul L, Regal 400R ou Regal 660 R conmiercialises par CABOT, et les 
produtts Special 250 ou Printex 75 commercialises par DEGUSSA 

n est preferable de mettre en oeuvre le noir de carbone a im taux compris 
entre 0,1 et 5 % en poids, et plus preferentiellement conqtris entre 0,5 et 2 % en poids 
par rapport aux POS A. 

30 L'invention n'est pas limitee a renq)loi du nonr de carbone comme pigment, 

il est concevable de mettre en oeuvre des pigm^ts de couleur dififerentes comme par 
exemple le dioxyde de titane, la phtalocyanine, la benzymidadozolone, les naphtoles, 
les diazopirazolones, les pigments jaunes diarylides ou monoarjiides. 
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Les eventuelles charges E scmt des diarges siliceuses conune par exenqple 
des silices de coinbustion traitees a Fhexamediyldisilasane ou a 
roctameth)dcycIotetrasiloxaiie. La suifice q>ecifique de ces afices de combustion ainsi 
traitees varie classiquement dans lintervalle de 100 a 400 mVg. La silice de 

S precq>itation est un autre exemple de charge siliceuse E que I'on peut mettre en 
oeuvre dans le precede selon I'invendon. Honnis ces charges siliceuses, on peut 
utiliser aussi des charges constituees par ; des fibres syntbetiques (polymeres) ou 
naturelles broyees ; des fibres minerales ou des poudres de caibure de silicium, 
d*oxycarbure de sQicimn, de nitrocaibure de silicium ; du caibonate de calcium ; du 

10 talc ; de Targile ; ou du dioxyde de titane. De preference, les eventuelles charges sont 
des charges siliceuses a base de silice de combustion et/ou de slice de precipitation. 

Concemant les eventuels photosensibilisateurs ils peuvent etre 
seiectionnes panm les produits (poly)aromatiques -eventuellement metalliques- et les 
produhs heterocycfiques, et de preference dans la liste de produhs suivants : 

IS phenothiazine, tetracene, perylene, anthracene, dq)henyl-9,I0^anthracene, 

thioxanthone, benzophenone, acetophenone, xanthone, fluorenone, anthraquinone, 

9, 10-dimethylanthracene, 2-ethyl-9, lO-dimethyloxyanthracene, 2,6-dimethyl* 

naphtalene, 2,S-d^henyl-l-3-4-oxadiazole, xanthopinacol, l,2*benzanthracene» 9- 

nitro-anthracene, et leurs melanges. 

20 Phis ^ecialement, il peut s^agir d'un produit a base de thioxanthone : 

O 




n est preferable confonnemrat a Finvention de stabiliser la fonnuiation 
mise en oeuvre par un inhibheur G amme. L'agent amine utilisable peut etre xme amine 
lineaire secondaire ou tertiaire, ou une amine cyclique encombree steriquement de 

25 type "HALS" comprenant par exemple^ dans sa structure, au moins un reste 
pq)eridinyl6 N^alkyl substitue. Comme exemples d'agents ammes, on peut cher ceux 
decrite dms ki demande de brevet PCTAVO-A-98/07798 ; le contenu de cette 
demande est d*ailleurs mtegralement incotpore au present e?q>ose par reference. Les 
amines cycliques encombrees de type "HALS** conviennent bien. 

30 La composhion silicone liquide non reticulee mise ea oeuvre dans le 

procede selon I'invention, peut egalement comprendre un promoteur d'adherence 
de preference choisi parmi les silanes alcoxyles et/ou epoxydes et leurs melanges. 
A titre d'exenq>les de promoteurs on peut citer : 
- le S,6-epoxy'>3-ethylcyclohexyttriethoxysilane de formule : 
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O 

^ Si(OEt)3 

ou hien encore le 3-glycidoxypropyle trimethoxyalane (GLYMO) : 



O 

5 - ou bien encore le vinyhrimethoxysilane (VTMO) de formule : 

-s^=^Si(0Me)3 



Selon une variante avantageuse du procede conforme a Tinvention 
10 prealablement a Tetape 1, on enduit le support a revetir a Faide d'un primaire 
d'adherence de preference du type de ceux coooprenant au moins un compose choi» 
dans le groupe coroportant : 

- des silanes alcoxyles poiteurs d'au moins une insaturation 
ethylenique et/ou d'au moins une fonction epoxyde, de preference 

15 le trimethoxysilane de y-glycidoxypropyle (GLYMO) et/ou le 

trimethoxysilane de y^methacryloxypropyle et/ou le 
vinyitrimetho?q^silane (VTMO) ; 

- des (meth)acrjiates de preference le polymethacrylate de methyle, 

- des chelates et/ou des alcoxydes metaOiques, de preference les 
20 titanates d'alkyle, et plus preferentiellemoit encore le titanate de 

butyle ou de propyle ; 

- des contortions silicones reticulables et precurseurs d'elastomeres 
silicones, de preference de type elastomeres silicones RTV de 
polyaddition. 

25 Dans le cadre d'un primaire d*adherence consistant dans une conq>osition 

de type elastomeres silicones RTV de polyaddition, on pent utiliser les compositions 
appartenant aux groupes (i), (2i) et (3i) tels que definis ci-apres : 

(i) con^osition elastomere silicone d*enduction de type RTV con^renant : 
au moins un POS I de type SiVi ; au moins un POS n de type SiH ; un 
30 catalyseur dliydrosifylation au platine m ; un promoteur d'adhermce TV 

comprenant au moins un organosilane alcoxyle IV. 1 contenant par 
molecule au moins un groiq)e vinyle (vinyhrimethoxysilaneX au moins 
un conq)ose IV.2 organosilicie con3pr«ant au moins un radical epoxy 
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(3-gIycidoxypropyl trimethoxystbne GLYMO) et au moins un dielate 
IVJ de metal M et/ou un alcoxyde metalfique (titanate de butyle) ; 
eventuenement une charge minerale ; eventuellraient au moins un 
inhibiteur de reticulation ; eventuellement au moins une resine 
S polyorganosiloxane ; et eventueUement des micro^heres creuses 

organiques ou nunerales. Ces compositions silicones sont decrites dans 
les demandes de brevets FR-A-2.719.598 , WO-A-98/05723 et 
WO-A-99/02.592 ; 

(ii) elastomere ^cone RTV de polyaddition obtenu a partir dhine 
10 cotxQ)osition comprenant des POS I de type SiVi et des POS II de type 

SiH, ainsi quWe charge particulaire obrenue par traitement a I'aide dhm 
agCTt de compatibilisation introduit dans le milieu de preparation : 

• d'une pait, avant et/ou sendblement simultanemmt a la mise en presence 
dhme partie de llmile alicone mise en oeuvre avec une paitie de la charge 

IS particulaire, cette introduction d*agent de compatibilisation s*operant en une 

ou phisieurs fois pour une fraction d'agent de compatibilisation represente 
au plus 8 % en poids sec de la charge totaie particulaire ; 

• et, d'autre part, apres cette tnise en presence POS / charge. Uagent de 
conq)atibilisation est lliexamethyidisilansane HMDZ. Lliuile SiVi est une 

20 polydimethylsiloxane a,a>-dihydrogeno et une huile PDMS polyfaydrogeno. 

Cette compoation elastomere (ii) RTV reticulable par polyaddition et 
conoprenant une charge particulaire compatibilisee de maniere particuliere a 
PHMDZ, est decrite en detail dans la demande de brevet WO-A-98/S8.997 ; 
(3i) revetement elastomere silicone RTV reticule par polyaddition et obtenu 

25 a partir dHme conq>osition comprenant : 

(1) au moins un polyorganosiloxane presentant, par molecule, au moins 
deux groupes alcenjdes, en C2-C6 lies au silicium (e.g. 
PolyDimethylSiloxane (PDMS-a,co vin>4ee) ; 

(2) au moins un polyorganosiloxane presentant, par molecule, au moms 
30 deux atomes dliydrogene lies au silicium (e.g. PDMS a,(d 

dihydrogeno et PDMS polyhydrogeno), 

(3) une quantite catalytiquement . efficace d*au moms un catalyseur, 
compose d*au moins un metal appartenant au groupe du platine, 

(4) un promoteur d'adherence temaire consistant en : 

3S (4.1.) au moins un organosilane alcoTcjie contenant, par molecule, 

au moins un groupe alcenyle en Cj-Ce, (e.g. 
trimethoxyalane y methaayloxypropyle) 
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(4.2.) au moins un compose organoalicie conq>rmant au moins un 
radical epoxy^ (e.g. trimethoxysilane de y 
glycidoxypropyle) 
(4.3.) au moins un dielate de metal M et/ou un alcoxyde 
5 metallique de fonnule generale : M(OJ)n, avec n = valence 

de M et J - alkyie lineaire ou ramifie en CrCs, 
M etant choisi dans le groupe fonne par : 1% Zr» Ge» Li, Mn, 
Fe, Al et Mg (e.g. : titanate de butyle). 

(5) une charge siliceuse renforfante traitee in situ par un agent de 
10 conopatibilisation (e.g. : HMD2^ en presence de potyorganosiloxane 

(1), 

(6) un polyorgano^oxane qualifie d'aHongeur et presentant des motifs 
siloxyles terminaux a fonctions hydrog^o» 

(7) eventueDemoit un neutralisant,- 

IS (8) eventueliement un infaibiteur de reticulation et/ou autre(s) additif(s) 

en usage dans ce type de conq>oations (e.g. : ethynylcyclohexanol), 
(9) et eventueliement des charges microspheriques creuses inorganiques 
expansees ou expansables. 
Les compositions selon (3i) sont decrites dans la demande de brevet 
20 franfais deposee le 23 decembre 1998 sous le n^ d*enregistrement national 98/165 10. 

L'application d\me couche de primaires sur le support constitue par le 
joiat plat, notamment par le joint de culasse, permet d'ameliorer I'adhesion du 
revetement silicone selectionne conformement a finvention. 

S'agissant des conq>ositions de primaires conqirenant des silanes alcoxyles 
25 tels que le GLYMO ou le VTMO, il est possible, lorsque Ton souhaite appliquer des 
couches dont I'epaisseur se rapproche de Fechelle moleculaire, c'est-a-dire une 
epaisseiu" inferieure a 1 (xm, de les utiliser pour Tapplication sous forme de solution 
dans un sotvant organique, de preference un alcool, im ether ou une cetone, cette 
demiere etant particulierement preferee. Comme exeiiq)le de cetone adapte comme 
30 soivant de primaire, on pent citer la methylethyicetone (MEK). Les concentrations en 
silane alco:^les des composidons de primaires sous fonne de solution, sont comprises 
entre 0,1 et 10, de preference entre 0,1 et 5 et phis preferentieUement encore entre 0,5 
et 2 %. 

n est possible d'avoir recours a d*autres additi& connus dans ce genre 
35 d'application des cono^ositions silicones reticulables par voie cationique. A ce propos, 
on peut evoquer non limitativement : 
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les modulateurs d'adherence (resine ou polymere liaeaire silicone 
poitaat par exeiiq}le des fonctions vinylepoxyvinylether ou alcool) e.g. 
ceux divulgues dans la demande de brevet europeen W 0 738 769 ; 
• un ou phisieurs accelerateurs de polymerisation et/ou reticulation de 
5 preference choisis panni les esters d'adde caiboxylique hydroxyles 

liquides a teQq)erature andnante. 
En pratique, I'application de la conpoation silicone non reticulee sur le 
support joint plat, notamment joint de culasse, .est realise par tout moyen connu et 
approprie conune par exemple les techniques a la racle ou au cylindre d*enduction. 
10 Avantageusement le taux de depot est compris entre 2,5 et 2S0 g/m2 de 

sur&ce a enduire, et de preference entre S et 100 g/n^. 

Selon une modalite preferee, la reticulation de la coniposition appliquee 
sur le support est realise par un appon d*energie qui est foumie par un rayonnement 
UV pris seul ou en association avec un rayonnement infra-rouge (IR). 
IS Ce rayonnement UV presente une longueur d*onde conq>rise, par exemple, 

entre 200 et 400 nanometres, de preference entre 254 et 360 nanometres.Le 
rayonnement IR presente une longueur d'onde corcprise, par exenqile, entre 1 et 
10 fim de preference entre 1 et 4 ^m.La duree des radiations pent etre coiute, eQe est 
generalement inferieure a 1 s. Pour les tres faibles q)aisseurs de revetement, elle est 
20 meme de Fordre de quelques centiemes de seconde. 

Conformement a Finvention, on observe que la reticulation effectuee est 
excellente, meme en I'absence de tout chaufiage. 

En outre il va de soi qu*on pent regler le temps de durcissement, 
notamment par le nombre de lampes UV + eventuellement IR utilisees par la duree 
25 d'exposition aux UV + eventuellement IR et par la distance entre la conq>osition et la 
(ou les) lampe(s) UV + Eventuellement IR. 

Concemant les supports joints de culasse metaDique de type joints 
mukifeuilles MLS, les taux de depot sont conq>ris mtre 10 et 50 g/m^. 

Le precede selon Tinvention est avantageux en ce qu'il ne requiert peu ou 
30 pas de solvant organique. D en resulte une pollution et une economie notable. En 
outre, la reticulation est rapide, ce qui permet d'obtenir de hautes productivites. Par 
ailleurs, le mode deactivation de la reticulation n'est pas progressive pour une majorite 
de support et ne necessite pas une grande consommation energetique. Enfin et 
surtout, la sinqilidte du procede sur le plan methodologique et sur le plan du dispositif 
35 limite agnificativement le cout des investissements industriels necessaires pour les 
&bricants de joints de culasse. 
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On rappellera egalement que le procede selon rinvention pennet la 



selection dhine composidon silicone liquide precurseur appropriee, pennet d'obtenir 
les revetements pour inter£ice bloc moteur/culasse qui sont antiradherents, qui sont 
par&itement du support de preference metaDique constxCue par le joint de culasse, qui 
5 sont etanches et qui ont des proprietes mecaniques de durete et de resistance a la 
rayure excellente, qui resiste aux solvants et aux fluides moteurs et enfin qui sont 
stables a la temperature. 



selon rinvention et mettent en huniere tons les avantages et les variantes de mise en 
1 0 oeuvre dudit procede. 



PRODUTTS MIS EN OEUVRE 

On realise des formulations de vemis photoreticulables a partir des polymeres et 
1 S composes suivants : 

AJ Polyorganosiloxanes: 

On utilise des polymeres de formule : 



Les exeixq)les qui suivent permettront de mieux comprendre le procede 



EXEMPLES 




20 A,/:x=CH3;a=70;b=7 
A2 / : x=CH3 ; a =444 ; b=3 5 
B/Amorceur : 

On utilise un compose de formule : 




4 



25 Cet amorceur B est sous forme d'une solution a 18 % en poids dans Falcool 
isopropylique. 
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C/DOuantreactif : 



On utilise imcompose de fonnule : 




5 

D/ Pigment : 

On utilise un pigment noir du type noir de carbone, commerdalisepar la societe 
DEGUSSA sous la daominatioa Special 250. 

10 E/Charge minerale : 

On utilise une silice de combustion traitee a Foctamethylcyclotetrasiloxane (silice 
ayant une surface spedfique de 300 mVg). 

F/ Photosensibilisateur : 
IS On utilise risopropyHhioxanthone de fonnule : 



O 




G - Stabilisateur : 
20 On utilise le compose amine de fommie : 




-CHj 



Dans les exen^les qui suivent on decrit Tobtention dWe fonnulation directement 
exploitable pour la realisation de joints de culasse multifeuilles. 
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Preparation 

1 - Sous agitation le noir de caibone D est incoxpore dans Fhuile silicone epoxydee 

Al jusqu'a obtention dhme diversion homogene (30 nun). 
2- Cette di^eraon est ensuite passee au broyeur. 
5 3- Sous agitation, on incorpore progressivement la alice E a lliuile silicone 
epoxydee A2. 

4 - Toujours sous a^ation on cliarge le 1,4-cycIohexanedimethanoldivinylether - 

dihiant reactif C. 

5 - On charge enfin sous agitation la base pigmentaire preparee aux etapes 1 et 2, 
10 puis Famorceur B et le photosenabilisateur F et on a^e vigoureusement IS 

minutes supplementaires. 

6 - On stocke la conq)osition liquide dans un recipient a I'abri de la tumiere. 
Le stabilisateur G est incoipore au prealable dans lliuile silicone epoxydee Al. 

15 EXEMPLE 1 

On realise un revetement de plaque MLS de type acier ou inox. 
A I'aide de la technique de la barre de Meyer, on a etale en un passage une 
quantite de 15 g/m^ de la composition suivante : 

- Al -30 parts en poids, 
20 - A2-36partsenpoids, 

- B - 3 parts en poids, 

- C -20 parts en poids, 

- D - 1 part en poids, 

- E - 10 parts en poids, 

25 - F - 0,0 198 part en poids, 

- G - 0,004 part en poids. 

Les supports metalliques (acier ou inox) sont prealablement primairises 
par ime solution de glycidylpropyl trimethoxyalane (GLYMO) a 1 % en poids dans la 
methyleth>4cetone et chaufTes a 200^C pendant 30 minutes. La face enduite est 
30 irradiee a une vitesse de 10 m/min, a Taide dHme lanq)e UV au mercxure dope au 
gallium de 120 W/cm de puissance. Le revetement de coloration noire est adherent 
sur le support, resistant a la teoqierature, aux huiles moteurs aiasi qu'au liquide de 
refroidissement (cahier des diarges constructeurs) et presente une bonne resistance 
aux solvants aina qu'au scratdi test. 
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EXEMPLE2 

On realise un revetement de plaque MLS de type acier ou in x. 

On applique de la tneme &f on que pour Texemple 1 : 30 g/m^ de la meme 
formule que pour rexenq[>le I. 
5 L'ensemble des proprietes mesurees sont rassemblees dans le tableau 

suivant : 



Caracteristiques 


Exemple I 


Exemple 2 


Epaisseur 


IS ^m 


30 ^m 


Couleur 


Noir 


noir 


Conditions de reticulation 


Reticulation UV 


reticulation UV 


Vitesse max. 


10 m/mm 


10 m/min 


Resistance solvant M£K (1) 
(Methyiethycetone) 


>200 


>200 


Durete Shore A (2) 


70 


70 


Adhesion sur metal 


primaire 


primaire 


Proprietes d'anti^adherence (3) 


0,195 


0,205 


Scratch test (4) 


60 k 


120 g 


Test "Crosshatch" (5) 
Resistance en temperature (70h/200^C) 
Resistance aux huiles (lOh/lSO^C) 
Resistance au tiquide de refroidissement 
(70 /lOO^C) 


Crosshatch 0-1 
Crosshatch 1 
Crosshatch 4 


Crosshatch 0-1 
Crosshatch 1 
Crosshatch 4 



(1) Resistance a la MEK : on mesure la resistance au solvant du revetement obtenu 
pares sediage de films de 12 (im sur une barre d'enduction noanueUe de 



10 reference n^ 2 de la sodete Eridisen, en notant le nomibre d'aller-retours 

necessaires effectues a Faide d\sn chiffon imbibe de solvant pour desagreger la 
coudie de revetement apres 24 heures de sechage. 
(2) La mesure de la durete Shore A est realisee selon les indications de la norme 
DIN 53505. 

IS (3) Le test d'anti-adherence est realise selon les indications de la norme ASTM F 
607-84. Dans ce test, on mesure (notamment) la contrainte a la rupture, en 
MPa, au moment du decoHement de deux sur&ces revetues apres conqiression 
72 h a 120X. 
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(4) Le Scratch test conaste a mesurer Faptitude du revetement a etre rayee par ime 
pointe diamant lestee par des poids d*ordre croissant. Ce test est realise selon les 
indications de la norme AFNOR NFT 51-113 (aout 1976). 

(5) Le test "Crosshatch" consiste a rayer le revetement en effectuant un quadrillage 
5 avec un peigne, puis a observer I'^t de sur&ce apres collage et decoUage d'un 

ruban adhesif sur le support ; a aucun ecaillage ne s'est produit Tetat de sur&ce 
est indice "0" ; si I'ecaillage represente phis de 65 % de la surface du 
quadrillage, Fetat de la sur&ce est indice *'5*'. Ce test est realise apres 
conditionnement des echantiUons en temperature, dans lliuile chaude ainsi que 
10 dans du liquide de refroidissement. Ce test est realise selon les indications de la 

norme AFNOR NF T 30-038. Le ruban adhesif utilise est un ruban adhesif de 
type silicone PSA. 

15 



20 



25 



30 



35 
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REVENDICATIONS : 
1 - Proced6 de realisaticm d'impregnation et/ou de revStemeat anti- 
adherent et etandie mis en oeuvre a liaterfiice bloc moteur/culasse de moteurs et 
appfique notamment sur des joints plats, en particulier des joints de culasse, 
S caracterise en ce qu'il consiste essentieflement : 

1 - a mettre en ceisvre une conq)OS]tion silicone conqirenant : 
•A- 100 parties en poids d'au moins un polyorganosiloxane (POS) 
reticulable par voie cationique et/ou radicalaire et par rintennediaire 
de groxipements fonctionnels de reticulation (GFR), ces GFR etant 
10 identiques ou difierents entre eux et etant choisis panni ceux 

comprenant au moins un motif fonctionnel de nature heterocyclique 
ayant un ou phisieurs atomes electrodonneurs et/ou panni ceux 
ethyleniquement insatures et substitues par au moins un atome 
electrodonneur qui augmente la basicite du systeme n ; 
15 - B - de 0,01 a 10 parties en poids d'au moins un sel amorceur (PA) 

forme par un borate d'onium d'un element des groupes 15 a 17 de 
la classification periodique [Chem. & Eng. News, vol 63, N"^ S, 26 
du 4 Fevrier 1985] ou d^un conq>lexe organometallique d'un 
element des groupes 4 a 10 de la classification periodique (meme 
20 referrace), 

a Ventite cationique dudit borate &ant choisie panni : 
( 1) - les sels d'onium de formule (I) : 

[(Rl)n-A.(R2)J+ (I) 
fonnule dans laquelle : 
25 •A represente un element des groupes IS i 17 ; 

• r1 represente un radical aiyle caibocyclique ou heterocyclique en 
^6*^20' radical heterocyclique pouvant contenir comme 
heteroelements de Fazote ou du soufi-e ; 

. r2 represente ou un radical alkyle ou alkenyle lineaire ou ramifie 
30 en C1-C30 ; lesdits radicaux et R^ etant eventuellem^t 

substitues par un groupement alcoxy en Ci*C2S, alkyle en C1-C2S, 
nitro, chloro, bromo, cyano, caiboxy, ester, mercapto, 

• n est un non[d>re entier allant de 1 a v + 1, v etant la valence de 
Felement A, 

35 • m est un nombre entier allant de 0 a v * 1 avec n + m - v + 1, 



wo 00/77083 PCT/FROO/01571 

31 

(2) - les sels d'oxoisothioduromaniuin possedant la fonmile : 

O 

(II) 

oik le radical rqvesente un radical alkyle, liaeaire ou ramifie, en C|- 




(3) - les sels de sulfonium dans lesquelles Tenthe cationique cotapread 
-> 3. l.au moins une e^ece polysalfonhun de fonnule HI. 1. 



Ar'— S — At'- 



*r'-S-Ar' (ni.l) 



^ J. 



dans laquelle : 

10 - les symboles Ar^, qui peuvent etre identiques ou differents entre^eux, 

rq>resentent chacun un radical monovalent phenyle ou naphtyle, 
eventuellCTient subsdtue avec un ou plusieurs radicaux choisis panni : un 
radical alkyle Uneaire ou ramifie en Cj • Ci2» ™ radical alkoxy lineaire ou 
ranufie en - C129 ™ atome dlialogene, un groupe -OH, un groupe - 

IS COOH, un groupe ester -COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste lineaire 

ou ramifie en Cj - C12, et un groupement de fi)rmule -Y^-Ar^ ou les 
symboles et Ar^ ont les significations donnees juste ci-apres, 
- les symboles Ar^, qui peuvent etre identiques ou di£ferents entre eux ou avec 
Ar^, representent chacun un radical monovalent phenyle ou naphtyle, 

20 eventuellement substitue avec un ou plusieurs radicaux choias parmi : un 

radical alkyle lineaire ou ramifie en Ci-Ci2> un radical alkoxy lineaire ou 
ranaifie en Cx-Ci2> un atome dlialogene, un groupe -OH, un groupe - 
COOH, un groupe ester -COO^alkyle ou la partie zSkyle est un reste lineaire 
ou ramifie en Ci-Ci2> 

25 - les symboles Ar^, qui peuvent etre identiques ou difierents mtre eux, 

representent chacun un radical divalent phen>4ene ou naphtylene, 
eventuellement subsdtue avec un ou plusieurs radicaux dioias parmi : un 
radical aSkyl^ lineaire ou ramifie en C)-C]2> un radical alkoxy lineaire ou 
ramifie en Ci-Ci2> un atome dlialogene, un groiq)e -OH, un gcoupe - 

30 COOH, un groupe ester -COO-alkyle ou la paitie alkyle est un reste lineaire 

ou ramifie en C1-C12, 
« t est un nombre entiers egal a 0 ou 1, 
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avec les condidons supplementaires selon lesquelles : 

+ quand t ^ 0, le symbole Y est alors un radical monovalent representant le 
groiqiemeiit de fonnule : 

Y : S— Ar' 

ou les symboles Ar^ et Ar^ possedent les significations donnees ci»avant, 
+ quand t = 1 : 

O dWe part, le symbole Y est alors mi radical divalent ayant les 

significations Y^ a Y^ suivantes : 

• Y^ : mi groupement de fonnule : 

+ • 

Ar 



ou le symbole Ar^ possede les significations donnees ci-avant, 

• Y^ : un lien valentiel sniq>le, 

• Y^ : un reste divalent choisi parmi : 



O o 

> 

un reste alk^ene lineaire ou ramifie en Ci-Ci2> ^ un reste de 
fonnule — Si(CH3)20 — , 
O d'autre part, dans le cas uniquement ou le synd>oIe Y represente Y^ 
ou Y^, les radicaux Ar^ et Ar^ (tenmnaux) possedent, outre les 
significations donnees ci^avant, la possibilite d*etre relies entre eux 
par le reste Y con^ant dans Y*^ un lien valentiel sortie ou dans 
Y^ un reste divalent choisi parmi les restes cites a propos de la 
definition de Y^, qui est installe entre les atomes de caibone, se 
&isant fiice, situes sur chaque cycle aromatique en position ortho 
par rappoit a Tatome de caibone directement relie au cation ; 
3.2. et/ou au moins une espece monosulfonium possedant un seul 
centre cationique S"^ par mole de cation et consistant dans la plupart 
des cas dans des especes de formule : 

At' S— At* (I1L2) 

At 

dans laquelle Ar^ et Ar^ ont les significations donnees ci-avant a propos de la 
formule(in.l), inchiant la possibilite de relier directement entre eux un seul des 
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radicaux Ar^ a Ai^ selon la maniere indiquee ci-avant a propos de la definition de la 
condition siipplementaire en vigueur quand t = 1 dans la fonniile (11), &isant appel au 
reste V ; 

(4) les sels organometalliques de fonnule (IV) : 
5 (OL^OM)^^ (IV) 

fonnule dans laqueUe : 

• M represente un metal du groupe 4 a 10, 

• represente 1 ligand lie au metal M par des electrons tc, ligand 
choisi paimi les ligands ti^-alkyl, ri^* cyclopendadien>d et 

10 cycloheptratrienyl et les composes - aromatiques choisis parmi 

les ligands -q^-benzene evntuellement substitues et les conoposes 
ayant de 2 a 4 cycles condenses, diaque cycle etant capable de 
contribuer a la coudie de valence du metal M par 3 a 8 electrons 7C, 

• iP- rqiresente un ligand lie au metal M par des electrons ligand 
15 choisi panni les ligands ti^-cycloheptatrienyl et les composes ri^- 

aromatiques choids parmi les ligands ri^- benzene eventuellement 
substitues et les conq)oses ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque 
cycle etant capable de contribuer a la couche de valence du metal M 
par 6 ou 7 electrons it, 

20 • represente de 0 a 3 ligands identiques ou dififerents lies au metal 

M par des electrons o, ligand(s) choisi(s) parmi CO et N02^ ; la 
charge electronique totale q du complexe a laquelle contribuent L^, 
et et la diarge ionique du metal M etant positive et egale a 1 
ou2 ; 

25 ° Ventite amonique borate ayant pour fonnule : 

[BXaRbl- 
formule dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 a 3 et pom* b de 
1 a 4 avec a + b = 4, 

30 - les 5ynd>oles X representat : 

* un atome dlialogene avec a - 0 a 3, 

* une fonction OH avec a - 0 a 2, 

- les symboles R sont identiques ou dififerents et represmtent : 

> un radical phenyle substitue par au moins un groupemmt 
35 electroattracteur et/ou par au moins 2 atomes dialogue ce lorsque 

Fentite cationique est un onium d^un element des groupes 15 a 17, 
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> vox radical phenyle subsdtue par au moins un elemeat ou un 
groupement electroattracteur et ce lorsque Tentite cationique est un 
complexe organometallique d'un elemeat des gjcaapes 4 a IC, 

> im radical aiyle cootenant au moins deux aoyaux aromatiques, 
5 eventueUement subsdtue par au moins un element ou un 

groupement electroattracteur, quelle que sott fentite cationique ; 
-C- I a SO, parties en poids d*au moins un dihiant reactif consistant dans 

un compose organique non organosilicique organosilidque ou 

comportant dans sa structure au moins un GFR tel que defini supra, 
10 et eventuellement au moins un groupement fonctionnel secondaire 

(GFS) different d'un GFR, mais capable de reagir chimiquement 

avec un GFR ; 
-D- 0 a 10 parties en poids d'au moins un pigment ; 
-E- 0 a 100 parties en poids d\me charge de nature min^ale ; 
IS -F* 0 a 10 parties en poids d*au moins un photosensibilisateur ; 

-*G> 0 a 10'^ partie en poids d'un stabilisateur consistant dans au moins 

un agent amine stabilisant ; 
-H- 0 a S parties en poids dW promoteur d'adherence ; 

2 - a appliquer cette conq)oation sur un support (interface bloc 
20 moteur/culasse ou joint plat de culasse), et 

3 - a £ure reticuler la compoation appliquee par activation photochimique 
et/ou thennique et/ou sous un £usceau d*electron5. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le support est 
2S un joint de culasse metallique. 



3 - Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le siq)pott est 
un joint de culasse muhifeuilles metalliques, et en ce que Ton forme un revetement sur 
au moins l\ine des faces d'au moins IHme des feuiUes composant le joint de culasse 
30 multifeuilles metalliques. 



4 - Procede selon fune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en 
ce que les mottfi fonctionnels conqiris dans les groupements GFR sont selectionnes 
dans le groupe de motifi suivants : 
3S - une fonction ethyleniquement insatur^e et activee, 

- epo>^de, 
» oxethane 
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- et leiirs melanges, 

et en ce que ies motifi foncdonnels compris dans ies groupements optionnels GFS 
sont seiecdonnes dans le groupe de moti& suivants : 

- hydroT^, 
S - alcoxy, 

- caiboxyie, 

- et leurs melanges. 



5 - Procede selon Yune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee 
10 en ce que les POS A sont des epoxysilicones et/ou des vinjiethersilicones qui sont : 

soit lineaires ou sensiblement Iineaires et constitues de motife de fomnile (I), 

tennines par des moti& de formule (II), 

soit cycliques et constitues par des moti& de fonmile (II) : 



I I 

z 



15 

formules dans lesquelles : 

• les symboles sont semblables ou difierents et represoitent : 

- soit un radical hydroxy, 

• soit un radical alkyle lineaire ou ramifie en Cj-Cig, eventuellement 
20 substitue, par un ou des halogenes et/ou un radical hydroxy, 

- soit un radical alcenyle en C2 - Cg, 

- soit un radical cycloalkjde en C5-Cg, eventuellement substitue, 

- soit un radical aryle ou aralkyle, eventuellement substitue par des 
halogenes et/ou des alcoxjdes, 

25 • les symboles Z sont semblables oudiflferentsetrepresentent: 

- soit le radical R^, 

soit un groupement GFR coirespondant a un reste epoxyde ou 
vinylether relie au silicium par Tintennediaire d'un radical divalent 
contenant de 2 a 20 atomes de carbone et compoitant 
30 eventuellemmt un heteroatome, 

l^un au moins des syniboles Z correspondant a un groupement GFR 



6 - Procede selon Vune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en 
35 ce que les POS A sont des epo?g^cones de formule (A.1), (A^) et (A3) : 
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SI— CH, 



(A.1) 



avec X = CHj ; pheayle ; cycloalkyle CrCg ; alkyle Ci-Cis ; alceayle C}-Cg ; 
-OH; H ; -CHr CH^-CHr OH ; -CHrCHr CF3 ; -(CH2 n - 1 a 20 ; 




(A.2) 

- ai, a2 et bi, b2 etant definis cotmne suit dans ces fonnules (A.1) et (A.2) 

- a^, bs etant - 0 dans la fonmile (A«2) pour dooner le disiloxane epoxyde (A.3) 



10 



7 - Procede selon hme quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en 

ce que le (ou les) diiuants C reactions) est (sont) choisKs) : 

panni les composes organiques non organosiliciques (d) a 

groupements reacti& GFR + eventuellemeat GFS ayant les fomiules suivantes : 

6 



15 




(c,-) 




OH 
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(Ci-) HO-(CH2)4-0-CH=CH2 

— > et/ou paimi les conq)oses organosQiciques (Cj) a groupement reactifi 
GFK + eventuellemeat GFS ayant les fonnules suivantes : 

5 



avec = alkyle CrCio, 




avec R representant mdependamment un allele en C]-Cio. 

10 8 - Procede selon IHme quelconque des revendications I a 7, caracterise en 

ce que le diluant (C) presente ime texiq)erature d'ebuSition Oeb ^ lOO^C a pression 
atmospherique nonnale et ime viscosite a 25° Cr[< 100 mPa.s. 

9 - Procede selon Vune quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en 
IS ce que, prealablement a I'etape 1, on enduit le support a revetir a Taide d'un primaire 
d'adherence du type de ceux conq)renant au moins un compose choia dans le groi^>e 
conq)oitant : 

- des silanes aicoxyles porteurs d'au moins une insaturation 
ethylenique et/ou d*au moins une fonction epo>grde, 
20 - des (meth)acrylates, 

des chelates et/ou des alcoxydes metalliques, 
• des conqiositions silicones reticulabies et precurseurs d'elastomeres 
silicones. 
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